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(57) Abstract: The invention relates to a proton conducting polymer membrane based on polyvinylphosphonic acid obtained by 
means of a method comprising the following steps: A) mixing a polymer with phosphonic acid containing vinyl, B) forming a flat 
qq structure by using the inventive mixture from step A) on a support, C) polymerisation of the vinylphosphonic acid present in the flat 
£f>) structure according to step B). The inventive membrane can be used in a variety of ways on account of the excellent chemical and 
1/^ thermal properties thereof and is particularly suitable for use as a polymer-electrolyte-membrane (PEM) in PEM-fuel cells. 

(57) Zusammenfassung: Die vorlicgcndc Erfindung bctrifft cine Protoncnlcitcndc Polymcrmcmbran auf Basis von Polyvinylphos- 
phonsaure erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte: A) Mischen eines Polymeren mit Vinylhal tiger Phosphonsaure, 
B) Bildung eines flachigen Gebildes unter Verwendung der Mischung gemass Schritt A) auf einem Trager, C) Polymerisation der 
in dem flachigen Gebilde gemass Schritt B) vorhandenen Vinylphosphonsaure. Eine erfindungsgemasse Membran kann aufgrund 
ihrer hervorragenden chemischen und thermischen Eigenschaften vielfaltig eingesetzt werden kann und eignet sich insbesondere als 
Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) in sogenannten PEM-Brennstoffzellen. 
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Mischungen umfassend Vinylhaltige Phosphonsaure, Polymerelektrolytmembranen 
umfassend Polyvinylphosphonsaure und deren Anwendung in Brennstoffzellen 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Mischung umfassend 
Vinylphosphonsauremonomeren und eine protonenleitende 
Polymerelektrolytmembran, auf Basis von Polyvinylphosphonsaure; die aufgrund 
ihrer hervorragenden chemischen und thermischen Eigenschaften vieifaltig 
10 eingesetzt werden kann und sich insbesondere als Polymer-Elektrolyt-Membran 
(PEM) in sogenannten PEM-Brennstoffzellen eignet. 

Eine Brennstoffzelle enthalt ublicherweise einen Elektrolyten und zwei durch den 
Elektrolyten getrennte Elektroden. !m Fall einer Brennstoffzelle wird einer der beiden 
15 Elektroden ein Brennstoff, wie Wasserstoffgas oder ein Methanol-Wasser-Gemisch, 
und der anderen Elektrode ein Oxidationsmittel, wie Sauerstoffgas oder Luft, 
zugefuhrt und dadurch chemische Energie aus der Brennstoffoxidation direkt in 
elektrische Energie umgewandelt. Bei der Oxidationsreaktion werden Protonen und 
Elektronen gebildet. 

20 

Der Elektrolyt ist fur Wasserstoffionen, d.h. Protonen, aber nicht fur reaktive 
Brennstoffe wie das Wasserstoffgas oder Methanol und das Sauerstoffgas 
durchlassig. 

25 Eine Brennstoffzelle weist in der Regel mehrere Einzelzellen sogenannte MEE's 

(Membran-Elektroden-Einheit) auf, die jeweils einen Elektrolyten und zwei durch den 
Elektrolyten getrennte Elektroden enthalten. 

Als Elektrolyt fur die Brennstoffzelle kommen Feststoffe wie 
30 Polymerelektrolytmembranen oder Flussigkeiten wie Phosphorsaure zur Anwendung. 
In jungster Zeit haben Polymerelektrolytmembranen als Elektrolyte fur 
Brennstoffzellen Aufmerksamkeit erregt. Prinzipiell kann man zwischen 2 Kategorien 
von Polymermembranen unterscheiden. 

35 Zu der ersten Kategorie gehoren Kationenaustauschermembranen bestehend aus 
einem Polymergerust, welches kovalent gebunden Sauregruppen, bevorzugt 
Sulfonsauregruppen enthalt. Die Sulfonsauregruppe geht unter Abgabe eines 
Wasserstoffions in ein Anion uber und leitet daher Protonen. Die Beweglichkeit des 
Protons und damit die Protonenleitfahigkeit ist dabei direkt an den Wassergehalt 
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verknupft. Durch die sehr gute Mischbarkeit von Methanol und Wasser weisen solche 
Kationenaustauschermembranen eine hohe Methanolpermeabilitat auf und sind 
deshalb fur Anwendungen in einer Direkt-Methanol-Brennstoffzelle ungeeignet. 
Trocknet die Membran, z.B. in Foige hoherTemperatur, aus, so nimmt die 
Leitfahigkeit der Membran und folglich die Leistung der Brennstoffzelle drastisch ab. 
Die Betriebstemperaturen von Brennstoffzellen enthaltend solche 
Kationenaustauschermembranen ist somit auf die Siedetemperatur des Wassers 
beschrankt Die Befeuchtung der Brennstoffe stellt eine grosse technische 
Herausforderung fiir den Einsatz von Polymerelektrolytmembranbrennstoffzellen 
(PEMBZ) dar, bei denen konventielle, sulfonierte Membranen wie z.B. Nafion 
verwendet werden. 

So verwendet man als Materialien fur Polymerelektrotytmembranen beispielsweise 
Perfluorsulfonsaurepolymere. Das Perfluorsulfonsaurepolymer (wie z.B. Nafion) 
weist im allgemeinen ein Perfluorkohlenwasserstoffgerust auf, wie ein Copolymer 
aus Tetrafluorethylen und Trifluorvinyl, und eine daran gebundene Seitenkette mit 
einer Sulfonsauregruppe, wie eine Seitenkette mit einer an eine 
Perfluoralkylengruppe gebundenen Sulfonsauregruppe. 

Bei den Kationenaustauschermembranen handelt es sich vorzugsweise urn 
organische Polymere mit kovalent gebundenen Sauregruppen, insbesondere 
Sulfonsaure. Verfahren zur Sulfonierung von Polymeren sind in F. Kucera et. al. 
Polymer Engineering and Science1988, Vol. 38, No 5, 783-792 beschrieben. 

Im Folgenden sind die wichtigsten Typen von Kationenaustauschmembranen 
aufgefuhrt die zum Einsatz in Brennstoffzellen kommerzielle Bedeutung erlangt 
haben. 

Der wichtigste Vertreter ist das Perfluorosulfonsaurepolymer Nafion® (US 3692569). 
Dieses Polymer kann wie in US 4453991 beschrieben in Losung gebracht und dann 
als lonomer eingesetzt werden. Kationenaustauschermembranen werden auch 
erhalten durch Fullen eines porosen Tragermaterials mit einem solchen lonomer. Als 
Tragermaterial wird dabei expandiertes Teflon bevorzugt (US 5635041). 
Eine weitere perfluorinierte Kationenaustauschermembran kann wie in US5422411 
beschrieben durch Copolymerisation aus Trifluorostyrol und sulfonylmodifiziertem 
Trifuorostyrol hergestellt werden. Kompositmembranen bestehend aus einem 
porosen Tragermaterial, insbesondere expandiertes Teflon, gefullt mit lonomeren 
bestehend aus solchen sulfonylmodifizierten Trifluorostyrol-Copolymeren sind in 
US5834523 beschrieben. 
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US61 10616 beschreibt Copolymere aus Butadien und Styrol und deren 
anschliesende Sulfonierung zur Herstellung von Kationenaustauschermembranen fur 
Brennstoffzellen. 

Eine weitere Klasse von teilfluorierten Kationenaustauschermembranen kann durch 
Strahlenpfropfen und nachfolgende Sulfonierung hergestellt werden. Dabei wird, wie 
in EP667983 Oder DE1 9844645 beschrieben, an einem zuvor bestrahlten 
Polymerfiim eine Pfropfungsreaktion vorzugsweise mit Styrol durchgefuhrt. In einer 
nachfolgenden Sulfonierungsreaktion erfolgt dann die Sulfonierung der Seitenketten. 
Gleichzeitig mit der Pfropfung kann auch eine Vernetzung durchgefuhrt und somit die 
mechanischen Eigenschaften verandert werden. 

Neben obigen Membranen wurde eine weitere Klasse nichtfluorierter Membrahen 
durch Sulfonierung von hochtemperaturstabilen Thermoplasten entwickelt. So sind 
Membranen aus sulfonierten Polyetherketonen (DE4219077, EP96/01177), 
sulfoniertem Polysulfon (J. Membr. Sci. 83 (1993) p.211) oder sulfoniertem 
Polyphenylensulfid (DE19527435) bekannt. 

lonomere hergestellt aus sulfonierten Polyetherketonen sind in WO 00/15691 
beschrieben. 

Desweiteren sind Saure-Base-Blendmembranen bekannt, die wie in DE1 981 7374 
oder WO 01/18894 beschrieben durch Mischungen von sulfonierten Polymeren und 
basischen Polymeren hergestellt werden. 

Zur weiteren Verbesserung der Membraneigenschaften kann eine aus dem Stand 
der Technik bekannte Kationenaustauschermembran mit einem 
hochtemperaturstabilen Polymer gemischt werden. Die Herstellung und 
Eigenschaften von Kationenaustauschermembranen bestehend aus Blends aus 
sulfoniertem PEK und a) Polysulfonen (DE4422158), b) aromatischen Polyamiden 
(42445264) oder c) Polybenzimidazol (DE19851498) sind beschrieben. 

Nachteil all dieser Kationenaustauschermembranen ist die Tatsache, dass die 
Membran befeuchtet werden muss, die Betriebstemperatur auf 100°C beschrankt ist, 
und die Membranen eine hohe Methanolpermeabilitat aufweisen. Ursachefurdiese 
Nachteile ist der Leitfahigkeitsmechanismus der Membran, bei der der Transport der 
Protonen an den Transport des Wassermolekuls gekoppelt ist. Dies bezeichnet man 
als „Vehicle-Mechanismus" (K.-D. Kreuer, Chem. Mater. 1996, 8, 610-641). 

Als zweite Kategorie sind Polymerelektrolytmembranen mit Komplexen aus 
basischen Polymeren und starken Sauren entwickelt worden. So beschreibt 
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W096/13872 und die korrespondierende US-PS 5,525,436 ein Verfahren zur 
Herstellung einer protonenleitenden Polymerelektrolytmembranen, bei dem ein 
basisches Polymer, wie Polybenzimidazol, mit einer starken SSure, wie 
Phosphorsaure, Schwefelsaure usw, behandelt wird. 

5 

In J. Electrochem. Soc, Band 142, Nr. 7, 1995, S. L121-L123 wird die Dotierung 
eines Polybenzimidazols in Phosphorsaure beschrieben. 

Bei den im Stand der Technik bekannten basischen Polymermembranen wird die - 
10 zum Erzielen der erforderlichen Protonenleitfahigkeit - eingesetzte Mineralsaure 
(meist konzentrierte Phosphorsaure) entweder nach der Formgebung eingesetzt 
Oder alternativ dazu die basische Polymermembran direkt aus Polyphosphorsaure 
wie in der deutschen Patentanmeldung Nr. 10117686.4, Nr. 10144815.5 und Nr. 
10117687.2 hergestellt. Das Polymer dient dabei als Trager fur den Elektrolyten 
15 bestehend aus der hochkonzentrierten Phosphorsaure, respektive 

Polyphosphorsaure. Die Polymermembran erfullt dabei weitere wesentliche 
Funktionen insbesondere muss sie eine hohe mechanische Stabilitat aufweisen und 
als Separator fur die beiden eingangs genannten Brennstoffe dienen. 

20 Wesentliche Vorteile einer sofchen Phosphorsaure oder Polyphosphorsaure dotierten 
Membran ist die Tatsache, dass eine Brennstoffzelle, bei der eine derartige 
Polymerelektrolytmembran eingesetzt wird, bei Temperaturen oberhalb 100°C ohne 
eine sonst notwendige Befeuchtung der Brennstoffe betrieben werden kann. Dies 
liegt in der Eigenschaft der Phosphorsaure begrundet die Protonen ohne 

25 zusatzliches Wasser mittels des sog. Grotthus Mechanismus transportieren zu 
konnen (K.-D. Kreuer, Chem. Mater. 1996, 8, 610-641). 

Durch die Moglichkeit des Betriebes bei Temperaturen oberhalb 100°C ergeben sich 
weitere Vorteile fur das Brennstoffzellensystem. Zum Einen wird die Empfindlichkeit 

30 des Pt-Katalysators gegenuber Gasverunreinigungen, insbesondere CO, stark 
verringert. CO entsteht als Nebenprodukt bei der Reformierung des 
wasserstoffreichen Gases aus Kohlenstoffhaltigen Verbindungen, wie z.B. Erdgas, 
Methanol oder Benzin oderauch als Zwischenprodukt bei derdirekten Oxidation von 
Methanol. Typischerweise muss der CO-Gehalt des Brennstoffes bei Temperaturen 

35 <100°C kleiner als 100 ppm sein. Bei Temperaturen im Bereich 150-200X konnen 
jedoch auch 10000 ppm CO oder mehr toleriert werden (N. J. Bjerrum et. al. Journal 
of Applied Electrochemistry, 2001,31, 773-779). Dies fuhrt zu wesentlichen 
Vereinfachungen des vorgeschalteten Reformierungsprozesses und somit zu 
Kostensenkungen des gesamten Brennstoffzellensystems. 
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Ein grosser Vorteil von Brennstoffzetlen ist die Tatsache, dass bei der 
elektrochemischen Reaktion die Energie des Brennstoffes direkt in elektrische 
Energie und Warme umgewandelt wird. Ais Reakionsprodukt entsteht dabei an der 
Kathode Wasser. Als Nebenprodukt bei der elektrochemischen Reaktion entsteht 
also Warme. Fur Anwendungen bei denen nur der Strom zum Antrieb von 
Elektromotoren genutzt wird, wie z.B. fur Automobilanwendungen, oder als 
vielfaltiger Ersatz von Batteriesystemen muss die Warme abgefuhrt werden, um ein 
Uberhitzen des Systems zu vermeiden. Fur die Kuhlung werden dann zusatzliche, 
Energie verbrauchende Gerate notwendig, die den elektrischen Gesamt- 
Wirkungsgrad der Brennstoffzelle weiter verringern. Fur stationare Anwendungen wie 
zur zentralen oder dezentralen Erzeugung von Strom und Warme lasst sich die 
Warme effizient durch vorhandene Technologien wie z.B. Warmetauscher nutzen. 
Zur Steigerung der Effizienz werden dabei hohe Temperaturen angestrebt. Liegt die 
Betriebstemperatur oberhalb 100°C und ist die Temperaturdifferenz zwischen der 
Umgebungstemperatur und der Betriebstemperatur grofl, so wird es moglich das 
Brennstoffzellensystem effizienter zu kuhlen beziehungsweise kleine Kuhlflachen zu 
verwenden und auf zusatzliche Gerate zu verzichten im Vergleich zu 
Brennstoffzellen, die aufgrund der Membranbefeuchtung bei unter 100°C betrieben 
werden mussen. 

i 

Neben diesen Vorteilen weist ein solches Brennstoffzellensystem einen 
entscheidenden Nachteil auf. So liegt Phosphorsaure oder Polyphosphorsaure als 
Elektrolyt vor, die durch ionische Wechselwirkungen nicht permanent an das 
basische Polymer gebunden ist und durch Wasser ausgewaschen werden kann. 
Wasser wird wie oben beschrieben bei der elektrochemischen Reaktion an der 
Kathode gebildet. Liegt die Betriebstemperatur oberhalb 100°C so wird das Wasser 
zum Grossteil als Dampf durch die Gasdiffusionselektrode abgefuhrt und der 
Saureverlust ist sehr gering. Fallt die Betriebstemperatur jedoch unter 100°C, z.B. 
beim An- und Abfahren der Zelle oder in Teillastbetrieb wenn eine hohe 
Stromausbeute angestrebt wird, so kondensiert das gebildete Wasser und kann zu 
einem verstarkten Auswaschen des Elektrolyten, hochkonzentrierte Phosphorsaure 
oder Polyphosphorsaure, fuhren. Dies kann bei der vorstehend beschriebenen 
Fahrweise der Brennstoffzelle zu einem stetigen Verlust der Leitfahigkeit und 
Zellleistung fuhren, welche die Lebensdauer der Brennstoffzelle vermindern kann. 

Weiterhin konnen die bekannten mit Phosphorsaure dotierten Membranen nicht in 
der sogenannten Direkt-Methanol-Brennstoffzelle (DMBZ) eingesetzt werden. 
Derartige Zellen sind jedoch von besonderem Interesse, da ein Methanol-Wasser- 
Gemisch als Brennstoff eingesetzt wird. Wird eine bekannte Membran auf Basis von 
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Phosphorsaure verwendet, so versagt die Brennstoffzelle nach einer recht kurzen 
Zeit. 

Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, eine neuartige 
Polymerelektrolytmembran bereitzustellen, bei der ein Auswaschen des Elektrolyten 
verhindert wird. Insbesondere soli so die Betriebstemperatur von <0°C bis auf 200°C 
ausgeweitet werden konnen und das System keine Befeuchtung benotigen. Eine 
Brennstoffzelle enthaltend eine erfindungsgemasse Polymerelektrolytmembran soil 
sich eignen fur reinen Wasserstoff sowie fur zahlreiche kohlenstoffhaltige Brennstoffe 
insbesondere Erdgas, Benzin, Methanol und Biomasse. Hierbei sollte die Membran 
eine moglichst hohe Aktivitat der Brennstoffe ermoglichen. Insbesondere die 
Methanoloxidation sollte gegenuber bekannten Membranen besonders hoch sein. 

Des weiteren soil eine erfindungsgemaBe Membran kostengunstig und einfach 
hergestellt werden konnen. Daruber hinaus war es mithin Aufgabe der vorliegenden 
Erfindung Polymerelektrolytmembranen zu schaffen, die eine hohe 
Leistungsfahigkeit, insbesondere eine hohe Leitfahigkeit uber einen weiten 
Temperaturbereich zeigen. Hierbei sollte die Leitfahigkeit, insbesondere bei hohen 
Temperaturen ohne eine zusatzliche Befeuchtung erzielt werden. 

Des weiteren sollte eine Polymerelektrolytmembran geschaffen werden, die eine 
hohe mechanische Stabilitat, beispielsweise einen hohen E-Modul, eine hohe 
ReiBfestigkeit, ein geringes Kriechen und eine hohe Bruchzahigkeit aufweist. 

Daruber hinaus war es mithin Aufgabe der vorliegenden Erfindung eine Membran zur 
Verfugung zu stellen, die auch im Betrieb eine geringe Durchlassigkeit gegen die 
verschiedensten Brennstoffe, wie beispielsweise Wasserstoff oder Methanol 
aufweist, wobei diese Membran auch eine geringe Sauerstoffpermeabilitat zeigen 
sollte. 

Gelost werden diese Aufgaben durch die Herstellung einer Mischung umfassend 
Vinylhaltige Phosphonsaure und ein Polymerelektrolytmembran erhaltlich aus dieser 
Mischung und einem weiteren Polymer. Bedingt durch die hohe Konzentration an 
Polyvinylphosphonsaure, seine hohe Kettenflexibilitat und die hohe Saurestarke der 
Polyvinylphosphonsaure beruht die Leitfahigkeit auf dem Grotthus-Mechanismus und 
das System benotigt somit keine zusatzliche Befeuchtung. Die 
Polyvinylphosphonsaure, die durch reaktive Gruppen auch vernetzt werden kann, 
bildet mit dem hochtemperaturstabilen Polymeren ein interpenetrierendes Netzwerk. 
Daher wird die Auswaschung des Elektrolyten durch gebildetes Produktwasser oder 
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im Falle einer DMBZ durch den wassrigen Brennstoff deutlich vermindert. Eine 
erfindungsgernasse Polymerelektrolytmembran besitzt eine sehr geringe 
Methanolpermeabilitat und eignet sich insbesondere fur den Einsatz in einer DMBZ. 
Somit 1st ein dauerhafter Betrieb einer Brennstoffzelle mit einer Vielzahl von 

5 Brennstoffen wie Wasserstoff, Erdgas, Benzin, Methanol oder Biomasse moglich. 
Hierbei ermoglichen die Membranen eine besonders hohe Aktivitat dieser 
Brennstoffe. Bedingt durch die hohen Temperaturen kann die Methanoloxidation 
hierbei mit hoher Aktivitat erfolgen. In einer besonderen Ausfuhrungsform eignen 
sich diese Membranen fur den Betrieb in einer sogenannten dampfformigen DMBZ, 

io insbesondere bei Temperaturen im Bereich von 100 bis 200°C. 

Durch die Moglichkeit des Betriebes bei Temperaturen oberhalb 100°C nimmt 
Empfindlichkeit des Pt-Katalysators gegenuber Gasverunreinigungen, insbesondere 
CO, stark ab. CO entsteht als Nebenprodukt bei der Reformierung des 

15 wasserstoffreichen Gases aus Kohlenstoffhaltigen Verbindungen, wie z.B. Erdgas, 
Methanol oder Benzin oder auch als Zwischenprodukt bei der direkten Oxidation von 
Methanol. Typischerweise kann der CO-Gehalt des Brennstoffes bei Temperaturen 
oberhalb 120°C grofcer als 5000 ppm sein, ohne dass die katalytische Wirkung des 
Pt-Katalysators drastisch reduziert wird. Bei Temperaturen im Bereich 150-200° 

20 konnen jedoch auch 10000 ppm CO oder mehr toleriert werden (N. J. Bjerrum et. al. 
Journal of Applied Electrochemistry, 2001,31, 773-779). Diesfuhrt zu wesentlichen 
Vereinfachungen des vorgeschalteten Reformierungsprozesses und somit zu 
Kostensenkungen des gesamten Brennstoffzellensystems. 

25 Eine erfindungsgemalSe Membran zeigt uber einen grolien Temperaturbereich eine 
hohe Leitfahigkeit, die auch ohne eine zusatzliche Befeuchtung erzielt wird. Des 
weiteren kann eine Brennstoffzelle, die mit einer erfindungsgemafJen Membran 
ausgestattet ist, auch bei tiefen Temperaturen, beispielsweise bei 80°C betrieben 
werden, ohne dass hierdurch die Lebensdauer der Brennstoffzelle sehr stark 

30 herabgesetzt wird. 

Daruber hinaus zeigen Membranen der vorliegenden Erfindung eine hohe 
mechanische Stabilitat, insbesondere einen hohen E-Modul, eine hohe 
ReifJfestigkeit, ein geringes Kriechen und eine hohe Bruchzahigkeit. Des weiteren 
35 zeigen diese Membranen eine uberraschend lange Lebensdauer. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine protonenleitende Polymermembran 
auf Basis von Polyvinylphosphonsaure erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die 
Schritte 



WO 03/075389 



PCT/EP03/02398 



A) Mischen eines Poiymeren mit Vinylhaltiger Phosphonsaure, 

B) Bildung eines flachigen Gebildes unter Verwendung der Mischung gemaB 
Schritt A) auf einem Trager 

C) Polymerisation der in dem flachigen Gebilde gemafJ Schritt B) vorhandenen 
Vinylhaltigen Phosphonsaure. 

Bei den in Schritt A) eingesetzten Poiymeren handelt es sich urn ein Oder mehrere 
Polymere, die in der Vinylhaltigen Phosphonsaure eine Loslichkeit von mindestens 1 
Gew-%, vorzugsweise mindestens 3 Gew.-%, aufweisen, wobei die Loslichkeit von 
der Temperatur abhangig ist. Die zur Bildung des flachigen Gebildes eingesetzte 
Mischung kann jedoch in einem weiten Temperaturbereich erhalten werden, so daS 
lediglich die geforderte Mindestloslichkeit erzielt werden muss. Die untere Grenze 
der Temperatur ergibt sich aus dem Schmelzpunkt der in der Mischung enthaltenen 
Flussigkeit, wobei die obere Temperaturgrenze im allgemeinen durch die 
Zersetzungstemperaturen der Polymere bzw. der Bestandteile der Mischung 
gegeben ist. Im allgemeinen erfolgt die Herstellung der Mischung in einem 
Temperaturbereich von 0°C bis 250°C, vorzugsweise 10°C bis 200°C. Daruber 
hinaus kann zum Losen ein erhohter Druck eingesetzt werden, wobei die Grenzen 
hierbei von den technischen Moglichkeiten gegeben werden. Besonders bevorzugt 
wird in Schritt A) ein Polymeres eingesetzt, welches eine Loslichkeit von mindestens 
1 Gew.-% in Vinylhaltiger Phosphonsaure bei 160°C und 1 bar hat. 

Zu den bevorzugten Poiymeren gehoren unter anderem Polyolefine, wie 
Poly(chloropren), Polyacetylen, Polyphenylen, Poly(p-xylylen), Polyarylmethylen, 
Polystyrol, Polymethylstyrol, Polyvinylalkohol, Polyvinyiacetat, Polyvinylether, 
Polyvinylamin, Poly(N-vinylacetamid), Polyvinylimidazol, Polyvinylcarbazol, 
Polyvinylpyrrolidon, Polyvinylpyridin, Polyvinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, 
Polytetrafluorethylen, Polyhexafluorpropylen, Copolymere von PTFE mit 
Hexafluoropropylen, mit Perfluorpropylvinylether, mit Trifluoronitrosomethan, mit 
Carbalkoxy-perfluoralkoxyvinylether, Polychlortrifluorethylen, Polyvinylfluorid, 
Polyvinylidenfluorid, Polyacrolein, Polyacrylamid, Polyacrylnitril, Polycyanacrylate, 
Polymethacrylimid, Cycloolefinische Copolymere, insbesondere aus Norbornen; 
Polymere mit C-O-Bindungen in der Hauptkette, beispielsweise 
Polyacetal, Polyoxymethylen, Polyether, Polypropylenoxid, Polyepichlorhydrin, 
Polytetrahydrofuran, Polyphenylenoxid, Polyetherketon, Polyester, insbesondere 
Polyhydroxyessigsaure, Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, 
Polyhydroxybenzoat, Polyhydroxypropionsaure, Polypivalolacton, Polycaprolacton, 
Polymalonsaure, Polycarbonat; 
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Polymere C-S-Bindungen in der Hauptkette, beispieisweise Polysulfidether, 
Polyphenylensulfid, Polyethersulfon; 

Polymere C-N-Bindungen in der Hauptkette, beispieisweise 
Polyimine, Polyisocyanide.Polyetherimin, Polyetherimide, Polyanilin, Polyaramide, 
5 Polyamide, Polyhydrazide, Polyurethane, Polyimide, Polyazole, Polyazoletherketon, 
Polyazine; 

Flussigkristalline Polymere, insbesondere Vectra sowie 

Anorganische Polymere, beispieisweise Polysilane, Polycarbosilane, Polysiloxane, 
Polykieselsaure, Polysilikate, Silicone, Polyphosphazene und Polythiazyl. 

10 

Gemaft einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung werden 
hochtemperaturstabile Polymere eingesetzt, die mindestens ein Stickstoff-, 
Sauerstoff- und/oder Schwefelatom in einer oder in unterschiedlichen 
Wiederholungseinheit enthalten. 

15 

Hochtemperaturstabil im Sinne der vorliegenden Erfindung ist ein Polymer, welches 
als Polymerer Elektrolyt in einer Brennstoffzelle bei Temperaturen oberhalb 120°C 
dauerhaft betrieben werden kann. Dauerhaft bedeutet, dass eine erfindungsgema&e 
Membran mindestens 100 Stunden, vorzugsweise mindestens 500 Stunden bei 
20 mindestens 120°C, vorzugsweise mindestens 160°C betrieben werden kann, ohne 
dass die Leistung, die gemafc der in WO 01/18894 A2 beschriebenen Methode 
gemessen werden kann, um mehr als 50%, bezogen auf die Anfangsleistung 
abnimmt. 

25 Bei den in Schritt A) eingesetzten Polymeren handelt es sich vorzugsweise um 

Polymere, die eine Glasubergangstemperatur oder Vicat-Erweichungstemperatur 
VST/A/50 von mindestens 100°C, bevorzugt mindestens 150°C und ganz besonders 
bevorzugt mindestens 180°C haben. 

30 Besonders bevorzugt sind Polymere die mindestens ein Stickstoffatom in einer 
Wiederholungseinheit enthalten. Insbesondere bevorzugt sind Polymere, die 
mindestens einen aromatischen Ring mit mindestens einem Stickstoffheteroatom pro 
Wiederholungseinheit enthalten. Innerhalb dieser Gruppe sind insbesondere 
Polymere auf Basis von Polyazolen bevorzugt. Diese basischen Polyazol-Polymere 

35 enthalten mindestens einen aromatischen Ring mit mindestens einem 
Stickstoffheteroatom pro Wiederholungseinheit. 
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Bei dem aromatischen Ring handelt es sich vorzugsweise urn einen fiinf- Oder 
sechsgliedrigen Ring mit eins bis drei Stickstoffatomen, der mit einem anderen Ring, 
insbesondere einem anderen aromatischen Ring, anelliert sein kann. 

Polymere auf Basis von Polyazol enthalten wiederkehrende Azoleinheiten der 
allgemeinen Formel (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) und/oder (V) 
und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) und/oder (X) un d/oder (XI) 
und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder (XV) und/oder (XVI) und/oder 
(XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIII) und/oder (XIX) und/oder (XX) und/oder (XXI) 
und/oder (XXII) 



W >: >"Ar 1 H- 
N X n 



(I) 




"X n 



(II) 




(III) 




(IV) 
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worin 

Ar gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 1 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 2 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei oder dreibindige aromatische 

oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 3 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 4 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 5 gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 6 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 7 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 8 gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar 9 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder drei- oder vierbindige 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein 

kann, 

Ar 10 gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische 
oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar 11 gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
Alkyl- oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt 

R gleich oder verschieden fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische 
Gruppe steht und 

n, m eine ganze Zahl groBer gleich 10, bevorzugt grower gleich 100 ist. 
Erfindungsgemali bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gruppen leiten 
sich von Benzol, Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, Diphenylmethan, 
Diphenyldimethylmethan, Bisphenon, Diphenylsulfon, Thiophen, Furan, Pyrrol, 
Thiazol, Oxazol, Imidazol, Isothiazol, Isoxazol, Pyrazol, 1 ,3,4-Oxadiazol, 2,5- 
Diphenyl-1,3,4-oxadiazol, 1,3,4-Thiadiazol, 1,3,4-Triazol, 2,5-Diphenyl-1 ,3,4-triazol, 
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1,2,5-Triphenyl-1,3,4-triazol, 1,2,4-Oxadiazol, 1,2,4-Thiadiazol, 1,2,4-Triazol, 1,2,3- 
Triazol, 1,2,3,4-Tetrazol, Benzo[b]thiophen, Benzo[b]furan, Indoi, Benzo[c]thiophen, 
Benzo[c]furan, Isoindol, Benzoxazol, Benzothiazol, Benzimidazol, Benzisoxazol, 
Benzisothiazol, Benzopyrazol, Benzothiadiazol, Benzotriazol, Dibenzofuran, 

5 Dibenzothiophen, Carbazol, Pyridin, Bipyridin, Pyrazin, Pyrazol, Pyrimidin, Pyridazin, 
1,3,5-Triazin, 1 ,2,4-Triazin, 1,2,4,5-Triazin, Tetrazin, Chinolin, Isochinolin, Chinoxaiin, 
Chinazolin, Cinnolin, 1 ,8-Naphthyridin, 1,5-Naphthyridin, 1,6-Naphthyridin, 1,7- 
Naphthyridin, Phthalazin, Pyridopyrimidin, Purin, Pteridin Oder Chinolizin, 4H- 
Chinolizin, Diphenylether, Anthracen, Benzopyrrol, Benzooxathiadiazol, 

10 Benzooxadiazol, Benzopyridin, Benzopyrazin, Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, 

Benzotriazin, Indolizin, Pyridopyridin, Imidazopyrimidin, Pyrazinopyrimidin, Carbazol, 
Aciridin, Phenazin, Benzochinolin, Phenoxazin, Phenothiazin, Acridizin, 
Benzopteridin, Phenanthroiin und Phenanthren ab, die gegebenenfalls auch 
substituiert sein konnen. 

15 

Dabei ist das Substitionsmuster von Ar 1 , Ar 4 f Ar 6 , Ar 7 , Ar 8 , Ar 9 , Ar 10 , Ar 11 beliebig, im 
Falle vorn Phenylen beispielsweise kann Ar 1 , Ar 4 , Ar 6 , Ar 7 , Ar 8 , Ar 9 , Ar 10 , Ar 11 ortho-, 
meta- und para-Phenylen sein. Besonders bevorzugte Gruppen leiten sich von 
Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 

20 

Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die 
25 Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen konnen substituiert sein. 

Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. Fluor, Aminogruppen, 
Hydroxygruppen oder kurzkettige Alkylgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

30 Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Formel (I) bei denen 
die Reste X innerhalb einer wiederkehrenden Einheit gleich sind. 

Die Polyazole konnen grundsatzlich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten 
aufweisen, die sich beispielsweise in ihrem RestX unterscheiden. Vorzugsweise 
35 jedoch weist es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden Einheit auf. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polymer 
enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Copolymer oder ein Blend, das 
mindestens zwei Einheiten der Forme! (I) bis (XXII) enthalt, die sich voneinander 
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unterscheiden. Die Polymere konnen als Blockcopolymere (Diblock, Triblock), 
statistische Copolymere, periodische Copolymere und/oder alternierende Polymere 
vorliegen. 

Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten irn Polymer ist vorzugsweise eine 
ganze Zahl groSer gleich 10. Besonders bevorzugte Polymere enthalten mindestens 
100 wiederkehrende Azoleinheiten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden 
Benzimidazoleinheiten bevorzugt. Einige Beispiele der auBerst zweckmaliigen 
Polymere enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten werden durch die 
nachfolgende Formeln wiedergegeben: 
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wobei n und m eine ganze Zahl grower gleich 10, vorzugsweise gro&er gleich 100 ist. 
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Die in Schritt A) eingesetzten Polyazole, insbesondere jedoch die Polybenzimidazole 
zeichnen sich durch ein hohes Molekulargewicht aus. Gemessen als Intrinsische 
Viskositat betragt dieses vorzugsweise mindestens 0,2 dl/g, insbesondere 0,7 bis 10 
dl/g, besonders bevorzugt 0,8 bis 5 dl/g. 

Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazole, Polybenzthiazole, 
Polybenzoxazole, Polytriazole, Polyoxadiazole, Polythiadiazole, Polypyrazole, 
Polyquinoxalines, Poly(pyridine), Poly(pyrimidine), und Poly(tetrazapyrene). 

Besonders bevorzugt ist Celazole der Fa. Celanese, insbesondere ein solches bei 
dem das in der deutschen Patentanmeldung Nr. 10129458.1 beschriebene durch 
Sieben aufgearbeitete Polymer eingesetzt wird. 

Daruber hinaus sind Polyazole bevorzugt, die gemaS der in der deutschen 
Patentanmeldung Nr. 10117687.2 beschriebenen Methoden erhalten wurden. 

Zu den bevorzugten Polymeren gehoren Polysulfone, insbesondere Polysulfon mit 
aromatischen und/oder heteroaromatischen Gruppen in der Hauptkette. Gemafc 
einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung weisen bevorzugte 
Polysulfone und Polyethersulfone eine Schmelzvolumenrate MVR 300/21,6 kleiner 
Oder gleich 40 cm 3 / 10 min, insbesondere kleiner oder gleich 30 cm 3 / 10 min und 
besonders bevorzugt kleiner oder gleich 20 cm 3 / 10 min gemessen nach ISO 1133 
auf. Hierbei sind Polysulfone mit einer Vicat-Erweichungstemperatur VST/A/50 von 
180°C bis 230°C bevorzugt. In noch einer bevorzugten Ausfuhrungsform der 
vorliegenden Erfindung ist das Zahlenmittel des Molekulargewichts von den 
Polysulfonen groBer als 30.000 g/mol. 

Zu den Polymeren auf Basis von Polysulfon gehoren insbesondere Polymere, welche 
wiederkehrende Einheiten mit verknupfenden Sulfon-Gruppen entsprechend den 
allgemeinen Formeln A, B, C, D, E, F und/oder G aufweisen: 



— o— r-so 2 -r 



(A) 



— O— R-SO2-R— O— R — 



(B) 



O — R-SO2-R — O — R — R — 



(C) 
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CH 3 

— O— R-SO2-R— O— R— C— R — 

I 

CH 3 

— O— R-SO2-R— R-S0 2 -R — 

— O— R-SO2-R— R-S0 2 -R— O— R-SO2-] 

+0— R-S0 2 -R^ — ^S0 2 -R— R+ 



(D) 



(E) 
(F) 
(G), 



worin die Reste R unabhangig voneinander gleich oder verschieden eine 
aromatische oder heteroarornatische Gruppen darstellen, wobei diese Reste zuvor 
naher erlautert wurden. Hierzu gehoren insbesondere 1,2-Phenylen, 1,3-Phenylen, 
1,4-Phenylen, 4,4'-Biphenyl, Pyridin, Chinolin, Naphthalin, Phenanthren. 

Zu den im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugten Polysulfone gehoren 
Homo- und Copolymere, beispielsweise statistische Copolymere. Besonders 
bevorzugte Polysulfone umfassen wiederkehrende Einheiten der Formeln H bis N: 



10 



-so 2 




own 



(H) 



mit n > o 




(I) 



— so 2 




OHO 




(K) 



(L) 
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mit n < o 
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(M) 




(N) 



Die zuvor beschriebenen Polysulfone konnen unter den Handelsnamen ®Victrex 
200 P, ®Victrex 720 P, ®Ultrason E, ®Ultrason S, ^Mindel, ^Radel A, ®Radel R, 
®Victrex HTA, ®Astrel und ®Udel kommerziell erhalten werden. 



Daruber hinaus sind Polyetherketone, Polyetherketonketone, Polyetheretherketone, 
Polyetheretherketonketone und Polyarylketone besonders bevorzugt. Diese 
Hochleistungspolymere sind an sich bekannt und konnen unter den Handelsnamen 
Victrex® PEEK™, ®Hostatec, ®Kade! kommerziell erhalten werden. 



Die vorstehend genannten Polymeren konnen einzeln oder als Mischung (Blend) 
eingesetzt werden. Hierbei sind insbesondere Blends bevorzugt, die Polyazole 
und/oder Polysulfone enthalten. Durch die Verwendung von Blends konnen die 
mechanischen Eigenschaften verbessert und die Materialkosten verringert werden. 

Die erfindungsgemalie Polymermembran kann noch weitere Zusatze an Full- 
und/oder Hilfsstoffen aufweisen. 

Zurweiteren Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften konnen der 
Membran zusatzlich noch Fullstoffe, insbesondere protonenleitende Fullstoffe, sowie 
zusatzliche Sauren zugesetzt werden. Die Zugabe kann beispielsweise bei Schritt A) 
und/oder Schritt B) erfolgen. Des weiteren konnen diese Additive, falls diese in 
flussiger Form vorliegen, auch nach der Polymerisation gemafc Schritt C) beigefugt 
werden. 



Nicht limitierende Beispiele fur Protonenleitende Fullstoffe sind 

Sulfate wie: CsHS0 4 , Fe(S0 4 ) 2 , (NH 4 )3H(S0 4 ) 2 , LiHS0 4 , NaHS0 4 , KHS0 4 , 

RbS0 4 , LiN 2 H 5 S0 4 , NH 4 HS0 4 , 
Phosphate wie Zr 3 (P0 4 ) 4 , Zr(HP0 4 ) 2> HZr 2 (P0 4 ) 3 , U0 2 P0 4 .3H 2 0, H 8 U0 2 P0 4> 

Ce(HP0 4 ) 2 , Ti(HP0 4 ) 2 , KH 2 P0 4 , NaH 2 P0 4 , LiH 2 P0 4 , NH 4 H 2 P0 4) 
CsH 2 P0 4 , CaHPQ 4 , MgHP0 4 , HSbP 2 0 8j HSb 3 P 2 0 14 , H 5 Sb 5 P 2 O 20l 
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Polysaure wie HsPW^CUo.nHaO (n=21-29), H 3 SiWi2O40.nH 2 O (n=21-29), H x W0 3 , 
HSbW0 6 , H 3 PMo 12 0 4 o, H 2 Sb 4 On, HTaW0 6 , HNb0 3 , HTiNb0 5 , 
HTiTaOs, HSbTeOe, H 5 Ti 4 0 9f HSb0 3i H 2 Mo0 4 

Selenite und Arsenide wie (NH 4 ) 3 H(Se0 4 ) 2l U0 2 As0 4 , (NH 4 ) 3 H(Se0 4 ) 2) KH 2 As0 4l 
5 Cs 3 H(Se0 4 ) 2 , Rb 3 H(Se0 4 ) 2 , 

Oxide wie Al 2 0 3l Sb 2 0 5 , Th0 2l Sn0 2l Zr0 2 , Mo0 3 

Silikate wie Zeolithe, Zeolithe(NH 4 +), Schichtsilikate, Gerustsilikate, H-Natrolite, 

H-Mordenite, NH 4 -Analcine, NH 4 -Sodalite, NH 4 -Gallate, H- 

Montmorillonite 
10 Saurenwie HCI0 4| SbF 5 

FuIIstoffe wie Carbide, insbesondere SiC, Si 3 N 4 , Fasern, insbesondere Glasfasern, 

Glaspulvern und/oder Polymerfasern, bevorzugt auf Basis von 

Polyazolen. 

15 Diese Additive konnen in der protonenleitenden Polymermembran in ublichen 
Mengen enthalten sein, wobei jedoch die positiven Eigenschaften, wie hohe 
Leitfahigkeit, hohe Lebensdauer und hohe mechanische Stabilitat der Membran 
durch Zugabe von zu grolien Mengen an Additiven nicht allzu stark beeintrachtigt 
werden sollten. Im allgemeinen umfafit die Membran nach der Polymerisation gemaft 

20 Schritt C) hochstens 80 Gew.-%, vorzugsweise hochstens 50 Gew.-% und 
besonders bevorzugt hochstens 20 Gew.-% Additive. 

Als weiteres kann diese Membran auch perfluorierte Sulfonsaure-Additive 
(vorzugsweise 0,1-20 Gew.-%, bevorzugt 0,2-15 Gew.-%, ganz bevorzugt 0,2- 

25 10 Gew.-%) enthalten. Diese Additive fuhren zur Leistungsverbesserung, in der Nahe 
der Kathode zur Erhohung der Sauerstoffloslichkeit und Sauerstoffdiffusion und zur 
Verringerung der Adsorbtion von Phosphorsaure und Phosphat zu Platin. (Electrolyte 
additives for phosphoric acid fuel cells. Gang, Xiao; Hjuler, H. A.; Olsen, C; Berg, R. 
W.; Bjerrum, N. J.. Chem. Dep. A, Tech. Univ. Denmark, Lyngby, Den. J. 

30 Electrochem. Soc. (1993), 140(4), 896-902 und Perfluorosulfonimide as an additive 
in phosphoric acid fuel cell. Razaq, M.; Razaq, A.; Yeager, E.; DesMarteau, Darryl 
D.; Singh, S. Case Cent. Electrochem. Sci., Case West. Reserve Univ., 
Cleveland, OH, USA. J. Electrochem. Soc. (1989), 136(2), 385-90.) 
Nicht limitierende Beispiele fur persulfonierte Additive sind: 

35 Trifluomethansulfonsaure, Kaliumtrifluormethansulfonat, 

Natriumtrifluormethansulfonat, Lithiumtrifluormethansulfonat, 
Ammoniumtrifluormethansulfonat, Kaliumperfluorohexansulfonat, 
Natriumperfluorohexansulfonat, Lithiumperfluorohexansulfonat, 
Ammoniumperfluorohexansulfonat, Perfluorohexansulfonsaure, 
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Kaliumnonafluorbutansulfonat, Natriumnonafluorbutansulfonat, 
Lithiumnonafluorbutansulfonat, Ammoniumnonafluorbutansulfonat, 
Casiumnonafluorbutansulfonat, Triethylammoniumperfluorohexasulfonat und 
Perflurosulfoimide. 

Vinylhaltige Phosphonsauren sind in der Fachwelt bekannt Es handelt sich hierbei 
urn Verbindungen, die mindestens eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung und 
mindestens eine Phosphonsauregruppe aufweisen. Vorzugsweise weisen die zwei 
Kohlenstoffatome, die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung bilden, mindestens 
zwei, vorzugsweise 3 Bindungen zu Gruppen auf, die zu einer geringen sterischen 
Hinderung der Doppelbindung fuhren. Zu diesen Gruppen gehoren unteranderem 
Wasserstoffatome und Halogenatome, insbesondere Fluoratome. Im Rahmen der 
vorliegenden Erfindung ergibt sich die Polyvinylphosphonsaure aus dem 
Polymerisationsprodukt, das durch Polymerisation der Vinylhaltigen Phosphonsaure 
allein oder mit weiteren Monomeren und/oder Vernetzern erhalten wird. 

Die Vinylhaltige Phosphonsaure kann ein, zwei, drei oder mehr Kohlenstoff- 
Kohlenstoff-Doppelbindungen umfassen. Des weiteren kann die Vinylhaltige 
Phosphonsaure ein, zwei, drei oder mehr Phosphonsauregruppen enthalten. 

Im allgemeinen enthalt die Vinylhaltige Phosphonsaure 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 
10 Kohlenstoffatome. 

Bei der in Schritt A) verwendeten vinylhaltigen Phosphonsaure handelt es sich 
vorzugsweise um Verbindungen der Formel 

^r^—R— (P0 3 Z 2 ) x 

worin 

R eine Bindung, eine Cl-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, 

Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei 
die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ 2 
substituiert sein konnen, 

Z unabhangig voneinander Wasserstoff, C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15- 

Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe 
bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, 
substituiert sein konnen und 

x eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 
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eine ganze Zah! 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 



und/oder der Formel 



x (Z 2 0 3 P>— fT^r— (P0 3 Z 2 ) x 

5 worin 

R eine Bindung, eine C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, 

Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei 
die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ 2 
substituiert sein konnen, 

10 Z unabhangig voneinander Wasserstoff, C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15- 

Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe 
bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, 
substituiert sein konnen und 
x eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 

15 und/oder der Formel 

R-(P0 3 Z 2 ) x 

=\ 
A 

worin 

A eine Gruppe der Formeln COOR 2 , CN, CONR 2 2 , OR 2 und/oder R 2 darstellt, 
worin R 2 Wasserstoff, eine C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, 
20 Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, 

wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, 
NZ 2 substituiert sein konnen 
R eine Bindung, eine zweibindige C1-C15-Alkylengruppe, zweibindige C1-C15- 
Alkylenoxygruppe, beispielsweise Ethylenoxygruppe oder zweibindige C5- 
25 C20-Aryl- oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die vorstehenden Reste 

ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ 2 substituiert sein konnen, 
Z unabhangig voneinander Wasserstoff, C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15- 

Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe 
bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, 
30 substituiert sein konnen und 

x eine ganze Zahl 1 , 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet. 



Zu den bevorzugten Vinylhaltigen Phosphonsauren gehoren unter anderem Alkene, 
die Phosphonsauregruppen aufweisen, wie Ethenphosphonsaure, 
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Propenphosphonsaure, Butenphosphonsaure; Acrylsaure- und/oder Methacrylsaure- 
Verbindungen, die Phosphonsauregruppen aufweisen, wie beispielsweise 
2-Phosphonomethyl-acrylsaure, 2-Phosphonomethyl-methacrylsaure, 
2-Phosphonomethyl-acrylsaureamid und 2-Phosphonomethyl-methacrylsaureamid. 

5 

Besonders bevorzugt wird handelsubliche Vinylphosphonsaure 
(Ethenphosphonsaure), wie diese beispielsweise von der Firma Aldrich oder Clariant 
GmbH erhaltlich ist, eingesetzt. Eine bevorzugte Vinylphosphonsaure weist eine 
Reinheit von mehr als 70%, insbesondere 90 % und besonders bevorzugt mehr als 
10 97% Reinheit auf. 

Die Vinylhaltigen Phosphonsauren konnen des weiteren auch in Form von Derivaten 
eingesetzt werden, die anschlie&end in die Saure uberfuhrt werden konnen, wobei 
die Uberfuhrung zur Saure auch in polymerisiertem Zustand erfolgen kann. Zu 
15 diesen Derivaten gehoren insbesondere die Salze, die Ester, die Amide und die 
Halogenide der Vinylhaltigen Phosphonsauren. 

Die in Schritt A) hergestellte Mischung umfasst vorzugsweise mindestens 10 
Gew.-%, insbesondere mindestens 50 Gew.-% und besonders bevorzugt mindestens 
20 70 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, vinylhaltige Phosphonsaure. Gemaft 
einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung umfasst die in Schritt A) 
hergestellte Mischung hochstens 60 Gew.-% Polymer, insbesondere hochstens 50 
Gew.-% Polymer und besonders bevorzugt hochstens 30 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht, Polymer. 

25 

Die in Schritt A) hergestellte Mischung kann zusatzlich noch weitere organische 
und/oder anorganische Ldsungsmittel enthalten. Zu den organischen Losungsmitteln 
gehoren insbesondere polar aprotische Ldsungsmittel, wie Dimethylsulfoxid (DMSO), 
Ester, wie Ethylacetat, und polar protische Losungsmittel, wie Alkohole, wie Ethanol, 
30 Propanol, Isopropanol und/oder Butanol. Zu den anorganischen Losungsmittel 
zahlen insbesondere Wasser, Phosphorsaure und Polyphosphorsaure. 

Diese konnen die Verarbeitbarkeit positiv beeinflussen. Insbesondere kann durch 
Zugabe des organischen Losungsmittels die Loslichkeit des Polymeren verbessert 
35 werden. Der Gehalt an vinylhaltiger Phosphonsaure in solchen Losungen betragt 

mindestens 5 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 
zwischen 10 und 97 Gew.-%. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung enthalt die vinylhaltige 
Phosphonsaure weitere zur Vernetzung befahigte Monomere. Bei diesen handelt es 
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sich insbesondere urn Verbindungen, die mindestens 2 Kohlenstoff-Kohlenstoff 
Doppelbindungen aufweisen. Bevorzugt werden Diene, Triene, Tetraene, 
Dimethylacrylate, Trimethylacetate, Tetramethylacrylate, Diacrylate, Triacrylate, 
Tetraacrylate. 

Besonders bevorzugt sind Diene, Triene, Tetraene der Formel 



R 




Dimethylacrylate, Trimethylycrylate, Tetramethylacrylate der Formel 




Diacrylate, Triacrylate, Tetraacrylate der Formel 



o 
o- 



R 



worin 

R eine C1-C15-Alkylgruppe, C5-C20-Aryl Oder Heteroarylgruppe, NR', -S0 2 , 
PR', Si(R')2 bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits substituiert 
sein konnen, 

R' unabhangig voneinander Wasserstoff, eine C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15- 

. Alkoxygruppe, C5-C20-Aryl Oder Heteroarylgruppe bedeutet und 
n mindestens 2 ist. 

Bei den Substituenten des vorstehenden Restes R handelt es sich vorzugsweise um 
Halogen, Hydroxyl, Carboxy, Carboxyl, Carboxylester, Nitrile, Amine, Silyl, Siloxan 
Reste. 

Besonders bevorzugte Vernetzer sind Allylmethacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat, 
Diethylenglykoldimethacrylat, Triethylenglykoldimethacrylat, Tetra- und 
Polyethylenglykoldimethacrylat, 1 ,3-Butandioldimethacrylat, Glycerindimethacrylat, 
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Diurethandimethacrylat, Trimethylpropantrimethacrylat, Epoxyacrylate, 
beispielsweise Ebacryl, N'.N-Methylenbisacrylamid, Carbinol, Butadien, Isopren, 
Chloropren, Divinylbenzol und/oder Bisphenol-A-dimethylacrylat. Diese 
Verbindungen sind beispielsweise von Sartomer Company Exton, Pennsylvania 
unter den Bezeichnungen CN-120, CN104 und CN-980 kommerziell erhaltlich. 

Der Einsatz von Vernetzern ist optional, wobei diese Verbindungen ublich im Bereich 
zwischen 0,05 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 1 und 10 Gew.-%, bezogen auf die vinylhaltige Phosphonsaure, eingesetzt 
werden konnen. 

Die in Schritt A) erzeugte Mischung des Polymeren kann eine Losung darstellen, 
wobei in dieser Mischung auch noch dispergiertes oder suspendiertes Polymer 
enthalten sein kann. 

Die Bildung des flachigen Gebildes gemaG, Schritt B) erfolgt mittels an sich bekannter 
MaSnahmen (GieBen, Spruhen, Rakeln, Extrusion) die aus dem Stand derTechnik 
zur Polymerfilm-Herstellung bekannt sind. Dementsprechend ist die Mischung zur 
Bildung eines flachigen Gebildes geeignet. Die Mischung kann dementsprechend 
eine Losung oder eine Suspension darstellen, wobei der Anteil der schlechtloslichen 
Bestandteile auf Mengen beschrankt ist, die die Bildung flachiger Gebilde erlauben. 
Als Trager sind alle unter den Bedingungen als inert zu bezeichnenden Trager 
geeignet. Zu diesen Tragern gehoren insbesondere Folien aus 
Polyethylenterephthalat (PET), Polytetrafluorethylen (PTFE), Polyhexafluorpropylen, 
Copolymere von PTFE mit Hexafluoropropylen, Poiyimiden, Polyphenylensulfiden 
(PPS) und Polypropylen (PP). 

Zur Einstellung der Viskositat kann die Mischung gegebenenfalls mit Wasser 
und/oder einem leicht verdampfbaren organischen Losungsmittel versetzt werden. 
Hierdurch kann die Viskositat auf den gewunschten Wert eingestellt und die Bildung 
der Membran erleichtert werden. 

Die Dicke des flachigen Gebildes betragt im allgemeinen zwischen 15 und 2000 pm, 
vorzugsweise zwischen 30 und 1500 pm, insbesondere zwischen 50 und 1200 pm, 
ohne dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen soil. 

Die Polymerisation der vinylhaltigen Phosphonsaure in Schritt C) erfolgt 
vorzugsweise radikalisch. Die Radikalbildung kann thermisch, photochemisch, 
chemisch und/oder elektrochemisch erfolgen. 
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Beispielsweise kann eine Starterlosung, die mindestens eine zur Bildung von 
Radikalen befahigte Substanz enthalt, der Mischung gemaB Schritt A) beigefugt 
werden. Des weiteren kann eine Starterlosung auf das in Schritt B) gebildete flachige 
Gebilde aufgebracht werden. Dies kann mittels an sich bekannter Mafcnahmen (z.B. 
Spruhen, Tauchen etc.) die aus dem Stand derTechnik bekannt sind, erfolgen. 

Geeignete Radikalbildner sind unter anderem Azoverbindungen, 
Peroxyverbindungen, Persulfatverbindungen oder Azoamidine. Nicht limitierende 
Beispiele sind Dibenzoylperoxid, Dicumolperoxid, Cumolhydroperoxid, 
Diisopropylperoxidicarbonat, Bis(4-t-butylcyclohexyI)peroxidicarbonat, 
Dikaliumpersulfat, Ammoniumperoxidisulfat, 2,2'-Azobis(2-methylpropionitril) (AIBN), 
2 J 2'-Azobis-(isobuttersaureamidin)hydrochlorid, Benzpinakol, Dibenzylderivate, 
Methylethylenketonperoxid, 1 ,1-AzobiscyclohexancarbonitriI, 
Methylethylketonperoxid, Acetylacetonperoxid, Dilaurylperoxid, Didecanoylperoxid, 
tert.-Butylper-2-ethylhexanoat, Ketonperoxid, Methylisobutylketonperoxid, 
Cyclohexanonperoxid, Dibenzoylperoxid, tert.-Butylperoxybenzoat, tert.- 
Butylperoxyisopropylcarbonat, 2,5-Bis(2-ethylhexanoyl-peroxy)-2 1 5-dimethylhexan, 
tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat, tert.-Butylperoxy-S^.S-trimethylhexanoat, tert.- 
Butylperoxyisobutyrat, tert.-Butylperoxyacetat, Dicumylperoxid, 
1,1-Bis(tert.-butylperoxy)cyclohexan, 1,1-Bis(tert -butylperoxy)3,3,5- 
trimethylcyclohexan, Cumylhydroperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, 
Bis(4-tert.-butylcyclohexyl)peroxydicarbonat, sowie die von der Firma DuPont unter 
dem Namen ©Vazo, beispielsweise ©Vazo V50 und ®Vazo WS erhaltlichen 
Radikalbildner. 

Des weiteren konnen auch Radikalbildner eingesetzt werden, die bei Bestrahlung 
Radikale bilden. Zu den bevorzugten Verbindungen gehoren unter anderem a,a- 
Diethoxyacetophenon (DEAP, Upjon Corp), n-Butylbenzoinether (®Trigonal-14, 
AKZO) und 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenon (®lgacure 651) und 

1- Benzoylcyclohexanol (©Igacure 184), Bis(2,4,6-trimethylbenzoyl)- 
phenylphosphinoxid (©Irgacure 819) und 1-[4-(2-Hydroxyethoxy)phenyl]-2-hydroxy- 

2- phenylpropan-1-on (©Irgacure 2959), die jeweils von der Fa. Ciba Geigy Corp. 
kommerziell erhaltlich sind. 

Ublicherweise werden zwischen 0,0001 und 5 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 3 
Gew.-% (bezogen auf die vinylhaltige Phosphonsaure) an Radikalbildner zugesetzt. 
Die Menge an Radikalbildner kann je nach gewunschten Polymerisationsgrad variiert 
werden. 
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Die Polymerisation kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR = InfraRot, d. h. 
Licht mit einer Wellenlange von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR, d. h. Licht mit 
einer Wellenlange im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im Bereich 
von ca. 0.6 bis 1 .75 eV) erfolgen. 

5 

Die Polymerisation kann auch durch Einwirken von UV-Licht mit einer Wellenlange 
von weniger als 400 nm erfolgen. Diese Polymerisationsmethode ist an sich bekannt 
und beispielsweise in Hans Joerg Elias, Makromolekulare Chemie, S.Auflage, Band 
1, s.492-511; D. R. Arnold, N. C. Baird, J. R. Bolton, J. C. D. Brand, P. W. M Jacobs, 
10 P.de Mayo, W. R. Ware, Photochemistry-An Introduction, Academic Press , New 

York und M.K.Mishra, Radical Photopolymerization of Vinyl Monomers, J. Macromol. 
Sci.-Revs. Macromol. Chem. Phys. 022(1982-1983) 409 beschrieben. 

Die Polymerisation kann auch durch Einwirken von B-,y- und/oder Elektronen 
15 Strahlen erzielt werden. GemaB einer besonderen Ausfuhrungsform der 

vorliegenden Erfindung wird eine Membran mit einer Strahlungsdosis im Bereich von 
1 bis 300 kGy, bevorzugt von 3 bis 200 kGy und ganz besonders bevorzugt von 20 
bis 100 kGy bestrahlt. 

20 Die Polymerisation der Vinylhaltigen Phosphonsaure in Schritt C) erfolgt 

vorzugsweise bei Temperaturen oberhalb Raumtemperatur (20°C) und kleiner 
200°C, insbesondere bei Temperaturen zwischen 40°C und 150°C, besonders 
bevorzugt zwischen 50°C und 120°C. Die Polymerisation erfolgt vorzugsweise unter 
Normaldruck, kann aber auch unter Einwirkung von Druck erfolgen. Die 

25 Polymerisation fuhrt zu einer Verfestigung des flachigen Gebildes, wobei diese 

Verfestigung durch Mikrohartemessung verfolgt werden kann. Vorzugsweise betragt 
die durch die Polymerisation bedingte Zunahme der Harte mindestens 20%, bezogen 
auf die Harte des in Schritt B) erhaltenen flachigen Gebildes. 

30 GemaR einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weisen die 
Membranen eine hohe mechanische Stabilitat auf. Diese Grofce ergibt sich aus der 
Harte der Membran, die mittels Mikrohartemessung gemass DIN 50539 bestimmt 
wird. Dazu wird die Membran mit einem Vickersdiamant innerhalb von 20 s 
sukzessive bis zu einer Kraft von 3 mN belastet und die Eindringtiefe bestimmt. 

35 Demnach betragt die Harte bei Raumtemperatur mindestens 0,01 N/mm 2 , bevorzugt 
mindestens 0,1 N /mm 2 und ganz besonders bevorzugt mindestens 1 N /mm 2 , ohne 
dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen soil. In der Folge wird die Kraft wahrend 
5 s konstant bei 3 mN gehalten und das Kriechen aus der Eindringtiefe berechnet. 
Bei bevorzugten Membranen betragt das Kriechen Chu 0,003/20/5 unter diesen 
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Bedingungen weniger als 20%, bevorzugt weniger als 10% und ganz besonders 
bevorzugt weniger als 5%. Der mittels Mikrohartemessung bestimmte Modul betragt 
YHU mindestens 0,5 MPa, insbesondere mindestens 5 MPa und ganz besonders 
bevorzugt mindestens 10 MPa, ohne dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen 

5 SOIL 

Je nach gewunschten Polymerisationsgrad ist das flachige Gebilde, welches durch 
die Quellung der Polymerfolie und anschliefiende Polymerisation erhalten wird, eine 
selbsttragende Membran. Bevorzugt betragt der Polymerisationsgrad mindestens 2, 

10 insbesondere mindestens 5, besonders bevorzugt mindestens 30 

Wiederholeinheiten, insbesondere mindestens 50 Wiederholeinheiten, ganz 
besonders bevorzugt mindestens 100 Wiederholeinheiten. Dieser 
Polymerisationsgrad bestimmt sich uber das Zahlenmittel des Molekulargewichts M ni 
das durch GPC-Methoden ermittelt werden kann. Aufgrund der Probleme die in der 

15 Membran enthaltene Polyvinylphosphonsaure ohne Abbau zu isolieren, wird dieser 
Wert anhand einer Probe bestimmt, die durch Polymerisation von 
Vinylphosphonsaure ohne Losungsmittel und ohne Zusatz von Polymer durchgefuhrt 
wird. Hierbei wird der Gewichtsanteil an Vinylphosphonsaure und an Radikalstarter 
im Vergleich zu den Verhaltnissen nach Losen der Membran konstant gehalten. Der 

20 Umsatz, der bei einer Vergleichspolymerisation erzielt wird, ist vorzugsweise groBer 
oder gleich 20%, insbesondere grofcer oder gleich 40% und besonders bevorzugt 
groBer oder gleich 75%, bezogen auf die eingesetzte vinylhaltige Phosphonsaure. 

Die Polymerisation in Schritt C) kann zu einer Abnahme der Schichtdicke fuhren. 
25 Vorzugsweise betragt die Dicke der selbsttragenden Membran zwischen 15 und 
1000 jam, vorzugsweise zwischen 20 und 500 jam, insbesondere zwischen 30 und 
250 urn. 

Die erfindungsgemalie Polymermembran enthalt zwischen 0,5 und 97 Gew.-% des 
30 Polymeren sowie zwischen 99,5 und 3 Gew.-% Polyvinylphosphonsaure. Bevorzugt 
enthalt die erfindungsgemaSe Polymermembran zwischen 3 und 95 Gew.-% des 
Polymeren sowie zwischen 97 und 5 Gew.-% Polyvinylphosphonsaure, besonders 
bevorzugt zwischen 5 und 90 Gew.-% des Polymeren sowie zwischen 95 und 10 
Gew.-% Polyvinylphosphonsaure. Zusatzlich kann die erfindungsgemaSe 
35 Polymermembran noch weitere Full- und/oder Hilfsstoffe enthalten. 

Im Anschluss an die Polymerisation gemaR Schritt C) kann die Membran thermisch, 
photochemisch, chemisch und/oder elektrochemisch an der Oberflache vernetzt 
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werden. Diese Hartung der Membranoberflache verbessert die Eigenschaften der 
Membran zusatzlich. 

Gemaft einem besonderen Aspekt kann die Membran auf eine Temperatur von 
5 mindestens 150°C, vorzugsweise mindestens 200°C und besonders bevorzugt 

mindestens 250°C erwarmt werden. Vorzugsweise erfolgt die thermische Vernetzung 
in Gegenwart von Sauerstoff. Die Sauerstoffkonzentration iiegt bei diesem 
Verfahrensschritt ublich im Bereich von 5 bis 50 VoL-%, vorzugsweise 10 bis 
40 VoL-%, ohne dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen soil. 

10 

Die Vernetzung kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR = InfraRot, d. h. 
Licht mit einer Wellenlange von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR, d. h. Licht mit 
einer Welienlange im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im Bereich 
von ca. 0.6 bis 1.75 eV) und/oder UV-Licht erfolgen. Eine weitere Methode ist die 
15 Bestrahlung mit B-,y- und/oder Elektronen Strahlen. Die Strahlungsdosis betragt 
hierbei vorzugsweise zwischen 5 und 200 kGy, insbesondere 10 bis 100 kGy. Die 
Bestrahlung kann an Luft oder unter Inertgas erfolgen. Hierdurch werden die 
Gebrauchseigenschaften der Membran, insbesondere deren Haltbarkeit verbessert. 

20 Je nach gewunschtem Vernetzungsgrad kann die Dauer der Vernetzungsreaktion in 
einem weiten Bereich liegen. Im allgemeinen Iiegt diese Reaktionszeit im Bereich 
von 1 Sekunde bis 10 Stunden, vorzugsweise 1 Minute bis 1 Stunde, ohne dass 
hierdurch eine Beschrankung erfolgen soli. 

25 Die erfindungsgema&e Polymermembran weist verbesserte Materialeigenschaften 
gegenuber den bisher bekannten dotierten Polymermembranen auf. Insbesondere 
zeigen sie im Vergleich mit bekannten undotierten Polymermembranen bereits eine 
intrinsische Leitfahigkeit Diese begrundet sich insbesondere durch eine vorhandene 
polymere Polyvinylphosphonsaure. 

30 

Die Eigenleitfahigkeit der erfindungsgemaften Membran betragt bei Temperaturen 
von 160°C im allgemeinen mindestens 0,001 S/cm, bevorzugt mindestens 10 
mS/cm, insbesondere mindestens 15 mS/cm und besonders bevorzugt mindestens 
20 mS/cm. Diese Werte werden ohne Befeuchtung erzielt. 
35 Die spezifische Leitfahigkeit wird mittels Impedanzspektroskopie in einer 4-Pol- 

Anordnung im potentiostatischen Modus und unter Verwendung von Platinelektroden 
(Draht, 0,25 mm Durchmesser) gemessen. Der Abstand zwischen den 
stromabnehmenden Elektroden betragt 2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit 
einem einfachen Modell bestehend aus einer parallelen Anordnung eines ohm'schen 
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Widerstandes und eines Kapazitators ausgewertet. Der Probenquerschnitt der 
phosphorsauredotierten Membran wird unmittelbar vor der Probenmontage 
gemessen. Zur Messung der Temperaturabhangigkeit wird die Messzelle in einem 
Ofen auf die gewunschte Temperatur gebracht und uber eine in unmittelbarer 
Probennahe positioniertes Pt-100 Thermoelement geregelt. Nach Erreichen der 
Temperatur wird die Probe vor dem Start der Messung 10 Minuten auf dieser 
Temperatur gehalten. 

Gemaft einer besonderen Ausfuhrungsform zeigen die erfindungsgemafien 
Membranen eine besonders geringe Methanoldurchlassigkeit (Methanol Crossover). 
Diese GroRe kann uber die Durchtritts-Stromdichte (cross over current density) 
ausgedruckt werden. 

Die Durchtritts-Stromdichte betragt bei Betrieb mit 0,5 M Methanollosung und 90°C in 
einer so genannten flussigen Direktmethanolbrennstoffzelle vorzugsweise weniger 
als 100 mA/cm 2 , insbesondere weniger als 70 mA/cm 2 besonders bevorzugt weniger 
als 50 mA/cm 2 und ganz besonders bevorzugt weniger als 10 mA/cm 2 . Die 
Durchtritts-Stromdichte betragt bei Betrieb mit einer 2 M Methanollosung und 160°C 
in einer so genannten gasformigen Direktmethanolbrennstoffzelle vorzugsweise 
weniger als 100 mA/cm 2 , insbesondere weniger als 50 mA/cm 2 ganz besonders 
bevorzugt weniger als 10 mA/cm 2 . 

Zur Bestimmung der Durchtritts-Stromdichte (cross over current density) wird die 
Kohlendioxidmenge, die an der Kathode freigesetzt wird, mittels eines C0 2 -Sensors 
gemessen. Aus dem so erhaltenen Wert der C0 2 -Menge wird, wie von P. Zelenay, 
S.C. Thomas, S. Gottesfeld in S. Gottesfeld, T.F. Fuller „Proton Conducting 
Membrane Fuel Cells II" ECS Proc. Vol. 98-27 S. 300-308 beschrieben, die 
Durchtritts-Stromdichte berechnet. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine Membran-Elektroden-Einheit, die 
mindestens eine erfindungsgema&e Polymermembran aufweist. Die Membran- 
Elektroden-Einheit weist eine hohe Leistungsfahigkeit auch bei einem geringen 
Gehalt an katalytisch aktiven Substanzen, wie beispielsweise Platin, Ruthenium oder 
Palladium, auf. Hierzu konnen mit einer katalytisch aktiven Schicht versehene 
Gasdiffusionslagen eingesetzt werden. 

Die Gasdiffusionslage zeigt im allgemeinen eine Elektronenleitfahigkeit. Oblich 
werden hierfur flachige, elektrisch leitende und saureresistente Gebilde eingesetzt. 
Zu diesen gehoren beispielsweise Kohlefaser-Papiere, graphitisierte Kohlefaser- 
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Papiere, Kohlefasergewebe, graphitisierte Kohlefasergewebe und/oder flachige 
Gebilde, die durch Zugabe von Ru(J leitfahig gemacht wurden. 

Die katalytisch aktive Schicht enthalt eine katalytisch aktive Substanz. Zu diesen 
5 gehoren unter anderem Edelmetalle, insbesondere Platin, Palladium, Rhodium, 
iridium und/oder Ruthenium. Diese Substanzen konnen auch in Form von 
Legierungen unter einander eingesetzt werden. Des weiteren konnen diese 
Substanzen auch in Legierung mit unedlen Metallen, wie beispielsweise Cr, Zr, Ni, 
Co und/oder Ti verwendet werden. Daruber hinaus konnen auch die Oxide der zuvor 
10 genannten Edelmetalle und/oder unedlen Metalle eingesetzt werden 

Gemaft einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung werden die katalytisch 
aktiven Verbindungen in Form von Partikeln eingesetzt, die vorzugsweise eine GroBe 
im Bereich von 1 bis 1000 nm, insbesondere 10 bis 200 nm und bevorzugt 20 bis 
100 nm aufweisen. 

15 

Die katalytisch aktiven Partikel, die die zuvor genannten Substanzen umfassen, 
konnen als Metallpulver, sogenanntes schwarzes Edelmetall, insbesondere Platin 
und/oder Platinlegierungen, eingesetzt werden. Derartige Partikel weisen im 
allgemeinen eine Grofte im Bereich von 5 nm bis 200 nm, vorzugsweise im Bereich 
20 von 10 nm bis 100 nm auf. 

Daruber hinaus konnen die Metalle auch auf einem Tragermaterial eingesetzt 
werden. Vorzugsweise umfasst dieser Trager Kohlenstoff, der insbesondere in Form 
von RuR, Graphit oder graphitisierter RuG, eingesetzt werden kann. Der Metallgehalt 

25 dieser getragerten Partikel, bezogen auf das Gesamtgewicht der Partikel, liegt im 
allgemeinen im Bereich von 1 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 60 Gew.-% und 
besonders bevorzugt 10 bis 50 Gew.-%, ohne dass hierdurch eine Beschrankung 
erfolgen soil. Die PartikelgroSe des Tragers, insbesondere die GroSe der 
Kohlenstoffpartikel, liegt vorzugsweise im Bereich von 20 bis 100 nm, insbesondere 

30 30 bis 60 nm. Die GroSe der sich hierauf befindlichen Metallpartikel liegt 

vorzugsweise im Bereich von 1 bis 20 nm, insbesondere 1 bis 10 nm und besonders 
bevorzugt 2 bis 6 nm. 

Die GroBen der unterschiedlichen Partikel stellen Mittelwerte des Gewichtsmittels dar 
35 und konnen uber Transmissionselektronenmikroskopie bestimmt werden. 

Die zuvor dargelegten katalytisch aktiven Partikel konnen im allgemeinen 
kommerziell erhalten werden. 
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Des weiteren kann die katalytisch aktive Schicht ubliche Additive enthalten. Hierzu 
gehoren unter anderem Fluorpolyrnere wie z.B. Polytetrafluorethylen (PTFE) und 
oberflachenaktive Substanzen. 

Zu den oberflachenaktiven Substanzen gehoren insbesondere ionische Tenside, 
beispielsweise Fettsauresalze, insbesondere Natriumlaurat, Kaliurnoleat; und 
Alkylsulfonsauren, Alkylsulfonsauresalze, insbesondere 
Natriumperfluorohexansulfonat, Lithiumperfluorohexansulfonat, 
Ammoniumperfluorohexansulfonat, Perfluorohexansulfonsaure, 
Kaliumnonafluorbutansulfonat, sowie nichtionische Tenside, insbesondere 
ethoxylierte Fettaikohole und Polyethylenglykole. 

Besonders bevorzugte Additive stellen Fluorpolyrnere, insbesondere 
Tetrafluorethylenpolymere dar. GemaB einer besonderen Ausfuhrungsform der 
vorliegenden Erfindung ist das Gewichtsverhaltnis von Fluorpolymer zu 
Katalysatormaterial, umfassend mindestens ein Edelmetall und gegebenenfalls ein 
Oder mehrere Tragermaterialien, grolier als 0,1 , wobei dieses Verhaltnis 
vorzugsweise im Bereich von 0,2 bis 0,6 liegt. 

Gemafc einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist die 
Katalysatorschicht eine Dicke im Bereich von 1 bis 1000 pm, insbesondere von 5 bis 
500, vorzugsweise von 10 bis 300 pm auf. Dieser Wert stellt einen Mittelwert dar, der 
durch Messung der Schichtdicke im Querschnitt von Aufnahmen bestimmt werden 
kann, die mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) erhalten werden konnen. 

Nach einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung betragt der 
Edelmetallgehalt der Katalysatorschicht 0,1 bis 10,0 mg/cm 2 , vorzugsweise 0,3 bis 
6,0 mg/cm 2 und besonders bevorzugt 0,3 bis 3,0 mg/cm 2 . Diese Werte konnen durch 
Elementaranalyse einer flachigen Probe bestimmt werden. 

Die Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit kann unter anderem durch 
HeiRpressen erfolgen. Hierzu wird derVerbund aus Elektrode, bestehend aus mit 
katalytisch aktiven Schichten versehene Gasdiffusionslagen, und eine Membran auf 
eine Temperatur im Bereich von 50°C bis 200°C erhitzt und mit einem Druck von 0,1 
bis 5 MPa verpresst. Im allgemeinen genugen einige Sekunden, um die 
Katalysatorschicht mit der Membran zu verbinden. Vorzugsweise liegt diese Zeit im 
Bereich von 1 Sekunde bis 5 Minuten, insbesondere 5 Sekunden bis 1 Minute. 



WO 03/075389 PCT/EP03/02398 

36 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ebenfalls eine mit einer 
Katalysatorschicht beschichtete erfindungsgemasse protonenleitende 
Polymermembran. 

5 Zum Aufbringen einer Katalysatorschicht auf die Membran konnen verschiedene 

Methoden eingesetzt werden. So kann beispielsweise ein Trager verwendet werden, 
der mit einer einen Katalysator enthaltenden Beschichtung versehen ist, um die 
erfindungsgemasse Membran mit einer Katalysatorschicht zu versehen. 

10 Hierbei kann die Membran einseitig oder beidseitig mit einer Katalysatorschicht 
versehen werden. Wird die Membran nur mit einseitig einer Katalysatorschicht 
versehen, so mufc die gegenuberliegende Seite der Membran mit einer Elektrode 
verpresst werden, die eine Katalysatorschicht aufweist. Falls beide Seiten der 
Membran mit einer Katalysatorschicht versehen werden sollen, konnen die 

15 nachfolgenden Methoden auch kombiniert angewendet werden, um ein optimales 
Ergebnis zu erzielen. 

ErfindungsgemaB kann die Katalysatorschicht durch ein Verfahren aufgebracht 
werden, bei dem eine Katalysator-Suspension eingesetzt wird. Daruber hinaus 
20 konnen auch Pulver verwendet werden, die den Katalysator umfassen. 

Die Katalysatorsuspension enthalt eine katalytisch aktive Substanz. Diese 
Substanzen wurden zuvor im Zusammenhang mit der katalytisch aktiven Schicht 
naher ausgefuhrt. 

25 

Des weiteren kann die Katalysatorsuspension ubliche Additive enthalten. Hierzu 
gehoren unter anderem Fluorpolymere wie z.B. Polytetrafluorethylen (PTFE), 
Verdickungsmittel, insbesondere wasserlosliche Polymere wie z.B. Cellulosederivate, 
Polyvinylalkohol, Polyethylenglykol, und oberflachenaktive Substanzen, die zuvor im 
30 Zusammenhang mit der katalytisch aktiven Schicht dargelegt wurden. 

Des weiteren kann die Katalysator-Suspension bei Raumtemperatur flussige 
Bestandteile umfassen. Hierzu gehoren unter anderem organische Losungsmittel, 
die polar oder unpolar sein konnen, Phosphorsaure, Polyphosphorsaure und/oder 
35 Wasser. Die Katalysatorsuspension enthalt vorzugsweise 1 bis 99 Gew.-%, 
insbesondere 10 bis 80 Gew.-% flussige Bestandteile. 

Zu den polaren, organischen Losungsmitteln gehoren insbesondere Alkohole, wie 
Ethanol, Propanol, Isopropanol und/oder Butanol. 
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Zu den organischen, unpolaren Losungsmittel gehoren unter anderem bekannte 
Dunnschichtverdunner, wie Dunnschichtverdunner 8470 der Firma DuPont, der 
Terpentinole umfasst 

5 Besonders bevorzugte Additive stellen Fluorpolymere, insbesondere 

Tetrafiuorethyienpolymere dar. GemaB einer besonderen Ausfuhrungsform der 
vorliegenden Erfindung ist das Gewichtsverhaltnis von Fluorpolymer zu 
Katalysatormaterial, umfassend mindestens ein Edelmetall und gegebenenfalls ein 
Oder mehrere Tragermaterialien, grofJer als 0,1, wobei dieses Verhaltnis 

io vorzugsweise im Bereich von 0,2 bis 0,6 liegt. 

Die Katalysatorsuspension kann mit ublichen Verfahren auf die erfindungsgemasse 
Membran aufgebracht werden. Je nach Viskositat der Suspension, die auch in 
Pastenform vorliegen kann, sind verschiedene Methoden bekannt mit denen die 

15 Suspension aufgebracht werden kann. Geeignet sind Verfahren zum Beschichten 
von Folien, Geweben, Textilien und/oder Papieren, insbesondere Spruhverfahren 
und Druckverfahren, wie beispielsweise Schablonen- und Siebdruckverfahren, Inkjet- 
Verfahren, Walzenauftrag, insbesondere Rasterwalzen, Schiitzdusenauftrag und 
Rakeln. Das jeweitige Verfahren sowie die Viskositat der Katalysatorsuspension ist 

20 abhangig von der Harte der Membran. 

Die Viskositat kann durch den Feststoffgehalt, insbesondere den Anteil an katalytisch 
aktiven Partikeln, und den Anteil an Additiven beeinflusst werden. Die einzustellende 
Viskositat ist abhangig von der Auftragsmethode der Katalysatorsuspension, wobei 
25 die optimalen Werte sowie deren Bestimmung dem Fachmann gelaufig sind. 

Je nach Harte der Membran kann eine Verbesserung der Bindung von Katalysator 
und Membran durch Erhitzen und/oder Pressen erfolgen. 

30 Gemali einem besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung wird die 

Katalysatorschicht mit einem Pulver-Verfahren aufgebracht. Hierbei wird ein 
Katalysatorpulver eingesetzt, das zusatzliche Additive, die beispielhafl zuvor 
dargelegt wurden, enthalten kann. 

Zum Aufbringen des Katalysatorpulver konnen unter anderem Spruhverfahren und 
35 Siebverfahren eingesetzt werden. Beim Spruhverfahren wird die Pulvermischung mit 
einer Duse, beispielsweise einer Schlitzduse auf die Membran gespruht. Im 
allgemeinen wird anschliefiend die mit einer Katalysatorschicht versehene Membran 
erhitzt, urn die Verbindung zwischen Katalysator und Membran zu verbessern. Das 
Erhitzen kann beispielsweise uber eine heilJe Walze erfolgen. Derartige Methoden 
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sowie Vorrichtungen zum Auftragen des Pulvers sind unter anderem in 
DE 1 95 09 748, DE 1 95 09 749 und DE 1 97 57 492 beschrieben. 

Beim Siebverfahren wird das Katalysatorpulver mit einem ruttelnden Sieb auf die 
5 Membran aufgetragen. Eine Vorrichtung zum Aufbringen eines Katalysatorpulvers 
auf eine Membran ist in WO 00/26982 beschrieben. Nach dem Auftragen des 
Katalysatorpulvers kann die Bindung von Katalysator und Membran durch Erhitzen 
verbessert werden. Hierbei kann die mit mindestens einer Katalysatorschicht 
versehene Membran auf eine Temperatur im Bereich von 50 bis 200°C, 
10 insbesondere 100 bis 180°C erhitzt werden. 

Daruber hinaus kann die Katalysatorschicht durch ein Verfahren aufgebracht werden, 
bei dem man eine einen Katalysator enthaltende Beschichtung auf einen Trager 
aufbringt und anschlieSend die auf dem Trager befindliche Beschichtung enthaltend 
15 einen Katalysator auf die erfindungsgemasse Membran ubertragt. Beispielhaft ist ein 
derartiges Verfahren in WO 92/15121 beschrieben. 

Der mit einer Katalysatorbeschichtung versehene Trager kann beispielsweise 
dadurch hergestellt werden, dass eine zuvor beschriebene Katalysatorsuspension 
20 hergestellt wird. Diese Katalysatorsuspension wird anschlieliend auf eine Tragerfolie, 
beispielsweise aus Polytetrafluorethylen, aufgetragen. Nach dem Auftragen der 
Suspension werden die fluchtigen Bestandteile entfernt. 

Das Ubertragen der Beschichtung enthaltend einen Katalysator kann unter anderem 
25 durch HeiSpressen erfolgen. Hierzu wird der Verbund umfassend eine 

Katalysatorschicht und eine Membran sowie eine Tragerfolie auf eine Temperatur im 
Bereich von 50°C bis 200°C erhitzt und mit einem Druck von 0,1 bis 5 MPa 
verpresst. Im allgemeinen genugen einige Sekunden, um die Katalysatorschicht mit 
der Membran zu verbinden. Vorzugsweise liegt diese Zeit im Bereich von 1 Sekunde 
30 bis 5 Minuten, insbesondere 5 Sekunden bis 1 Minute. 

GemaR einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist die 
Katalysatorschicht eine Dicke im Bereich von 1 bis 1000 (jm, insbesondere von 5 bis 
500, vorzugsweise von 10 bis 300 |jm auf. Dieser Wert stellt einen Mittelwert dar, der 
35 durch Messung der Schichtdicke im Querschnitt von Aufnahmen bestimmt werden 
kann, die mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) erhalten werden konnen. 

Nach einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung umfasst die mit 
mindestens einer Katalysatorschicht versehene Membran 0,1 bis 10,0 mg/cm 2 , 
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vorzugsweise 0,3 bis 6,0 mg/cm 2 und besonders bevorzugt 0,3 bis 3,0 mg/cm 2 . Diese 
Werte konnen durch Elementaranalyse einer flachigen Probe bestimmt werden. 

Im Anschluss an die Beschichtung mit einem Katalysator kann die erhaltene 
Membran thermisch, photochemisch, chemisch und/oder elektrochemisch vernetzt 
werden. Diese Hartung der Membran verbessert die Eigenschaften der Membran 
zusatzlich. Hierzu kann die Membran auf eine Temperatur von mindestens 150°C, 
vorzugsweise mindestens 200°C und besonders bevorzugt mindestens 250°C 
erwarmt werden. GemaR einer besonderen Ausfuhrungsform erfolgt die Vernetzung 
in Gegenwart von Sauerstoff. Die Sauerstoffkonzentration liegt bei diesem 
Verfahrensschritt ublich im Bereich von 5 bis 50 Vol.-%, vorzugsweise 10 bis 
40 Vol.-%, ohne dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen soli. 

Die Vernetzung kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR = InfraRot, d. h. 
Licht mit einer Wellenlange von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR, d. h. Licht mit 
einer Wellenlange im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im Bereich 
von ca. 0.6 bis 1 .75 eV) und/oder UV-Licht erfolgen. Eine weitere Methode ist die 
Bestrahlung mit und/oder Elektronen Strahlen. Die Strahlungsdosis betragt 
hierbei vorzugsweise zwischen 5 und 200 kGy, insbesondere 10 bis 100 kGy. Die 
Bestrahlung kann an Luft oder unter Inertgas erfolgen. Hierdurch werden die 
Gebrauchseigenschaften der Membran, insbesondere deren Haltbarkeit verbessert. 

Je nach gewunschtem Vernetzungsgrad kann die Dauer der Vernetzungsreaktion in 
einem weiten Bereich liegen. Im allgemeinen liegt diese Reaktionszeit im Bereich 
von 1 Sekunde bis 10 Stunden, vorzugsweise 1 Minute bis 1 Stunde, ohne dass 
hierdurch eine Beschrankung erfolgen soli. 

Die erfindungsgemaBe mit Katalysator beschichtete Polymermembran weist 
verbesserte Materialeigenschaften gegenuber den bisher bekannten dotierten 
Polymermembranen auf. Insbesondere zeigen sie im Vergleich mit bekannten 
dotierten Polymermembranen bessere Leistungen. Diese begrundet sich 
insbesondere durch einen besseren Kontakt zwischen Membran und Katalysator. 

Zur Herstellung einer Membran-Elektroden-Einheit kann die erfindungsgemafte 
Membran mit einer Gasdiffusionslage verbunden werden. Falls die Membran 
beidseitig mit einer Katalysatorschicht versehen ist, mufc die Gasdiffusionslage vor 
dem Verpressen keinen Katalysator aufweisen. 
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Eine erfindungsgema&e Membran-Elektroden-Einheit zeigt eine uberraschend hohe 
Leistungsdichte. GemaR einer besonderen Ausfuhrungsform leisten bevorzugte 
Membran-Elektroden-Einheiten eine Stromdichte von mindestens 0,1 A/cm 2 , 
bevorzugt 0,2 A/cm 2 , besonders bevorzugt 0,3 A/cm 2 . Diese Stromdichte wird im 
5 Betrieb mit reinem Wasserstoff an der Anode und Luft (ca. 20 Vol.-% Sauerstoff, ca. 
80 Vol.-% Stickstoff) an der Kathode bei Normaldruck (absolut 1013 mbar, mit 
offenem Zeliausgang) und 0,6V Zellspannung gemessen. Hierbei konnen besonders 
hohe Temperaturen im Bereich von 150-200°C, vorzugsweise 160-180°C, 
insbesondere von 170°C eingesetzt werden. 

10 

Die zuvor genannten Leistungsdichten konnen auch bei geringer Stochiometrie der 
Brenngase an beiden Seiten erzielt werden. GemaB einem besonderen Aspekt der 
vorliegenden Erfindung ist die Stochiometrie kleiner oder gleich 2, vorzugsweise 
kleiner oder gleich 1,5 ganz besonders bevorzugt kleiner oder gleich 1,2. 

15 

GemaB einer besonderen Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung weist die 
Katalysatorschicht einen geringen Edelmetallgehalt auf. Der Edelmetall-Gehalt einer 
bevorzugten Katalysatorschicht, die von einer erfindungsgemafien Membran umfasst 
wird, betragt vorzugsweise hochstens 2 mg/cm 2 , insbesondere hochstens 1 mg/cm 2 , 
20 ganz besonders bevorzugt hochstens 0,5 mg/cm 2 . GemaB einem besonderen Aspekt 
der vorliegenden Erfindung weist eine Seite einer Membran einen hoheren 
Metallgehalt auf als die gegenuberliegende Seite der Membran. Vorzugsweise ist der 
Metallgehalt der einen Seite mindestens doppelt so hoch wie der Metallgehalt der 
gegenuberliegenden Seite. 

25 

In einer Variante der vorliegenden Erfindung kann die Membranbildung anstelle auf 
einem Trager auch direkt auf der Elektrode erfolgen. Die Behandlung gemaR Schritt 
C) kann hierdurch entsprechend verkurzt werden oder aber die Menge an 
Starterlosung reduziert werden, da die Membran nicht mehr selbsttragend sein muft. 
30 Auch eine solche Membran, respektive eine Elektrode die mit einer solchen 
erfindungsgemaften Polymermembran beschichtet ist, ist Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung. 

Weiterhin ist es auch moglich die Polymerisation der vinylhaltigen Phosphonsaure in 
35 der laminierten Membran-Elektroden-Einheit durchzufuhren. Hierzu wird die Losung 
auf die Elektrode aufgebracht und mit der zweiten, ggf. ebenfalls beschichteten 
Elektrode zusammengebracht und verpresst AnschlieRend wird die Polymerisation 
in der laminierten Membran-Elektroden-Einheit wie vorstehend beschrieben 
durchgefuhrt. 
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Die Beschichtung hat eine Dicke zwischen 2 und 500 ^irn, vorzugsweise zwischen 5 
und 300 (xm, insbesondere zwischen 10 und 200 jam hat. Dies ermoglicht den 
Einsatz in sogenannten Mikro-Brennstoffzellen, insbesondere in DMBZ- 
Mikrobrennstoffzellen. 

Eine derartig beschichtete Elektrode kann in einer Membran-Elektroden-Einheit, die 
gegebenenfalls mindestens eine erfindungsgemalle Polymermembran aufweist, 
eingebaut werden. 

In einer weiteren Variante kann auf die erfindungsgema&e Membran eine katalytisch 
aktive Schicht aufgebracht werden und diese mit einer Gasdiffusionslage verbunden 
werden. Hierzu wird gemaS den Schritten A) bis C) eine Membran gebildet und der 
Katalysator aufgebracht. In einer Variante kann der Katalysator vor oder zusammen 
mit der Starterlosung aufgebracht werden. Auch diese Gebilde sind Gegenstand der 
vorliegenden Erfindung. 

Daruber hinaus kann die Bildung der Membran gemali den Schritten A) B) und C) 
auch auf einem Trager oder einer Tragerfolie erfolgen, die bereits den Katalysator 
aufweist. Nach Entfernen des Tragers bzw. der Tragerfolie befindet sich der 
Katalysator auf der erfindungsgemafcen Membran. Auch diese Gebilde sind 
Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Membran-Elektroden- 
Einheit, die mindestens eine erfindungsgemaBe Polymermembran ggf. in 
Kombination mit einer weiteren Polymermembran auf Basis von Polyazolen oder 
einer Polymerblendmembran enthalt. 

Zu moglichen Einsatzgebieten der erfindungsgemaSen Polymermembranen gehoren 
unter anderem die Verwendung in Brennstoffzellen, bei der Elektrolyse, in 
Kondensatoren und in Batteriesystemen. Aufgrund ihres Eigenschaftsprofils werden 
die Polymermembranen vorzugsweise in Brennstoffzellen verwendet. 

Versuchsbeispiele: 

Beispiel 1: Verfahren zur Herstellung einer PBI-VPA Mischung 
Ein Polybenzimidazol (PBI) Polymer mit einer inharenten Viskositat von 0,8 dl/g wird 
wie in DE 10052237.8 beschrieben in Dimethylacetamid gelost, so dass eine 16% 
PBI-DMAc Losung entsteht. Das PBI Polymere wird dann aus dieser Losung unter 
starkem Ruhren und unter Zugabe von Wasser ausgefallt und iiber einem 
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Glasfiltertiegel abfiltriert. Das so erhaltene feuchte Polymer wird anschliessend uber 
16h bei 50°C in einer Kristallisationsschale behandelt, so dass die Restfeuchte 86% 
betragt 270 g des so erhaltenen PBI Polymeren werden anschliessend in einem 
Planschliffkolben vorgelegt. Dazu werden 720 g an Vinylphosphonsaure (97%) 
5 erhaltlich von der Firma Clariant zugegeben. Durch langsames Ruhren bei 175°C 
wahrend 4h wird eine Mischung hergestellt. 

Beispiel 2: Verfahren zur Herstellung einer Membran 

Die Mischung gemass Beispiel 1 wird bei 150°C auf einen Trager aus 

10 Polyethylenterephthalat gerakelt und es wird eine nicht selbsttragende Membran 

erhalten. Diese nicht selbsttragende Membran wird in eine Losung wahrend 20h bei 
Raumtemperatur eingelegt bestehend aus 1 ,25 g einer wassrigen Losung enthaltend 
5% 2,2' Azo-bis-(isobuttersaureamidin)hydrochlorid, 50 g Vinylphosphonsaure (97%) 
erhaltlich von der Firma Clariant und 0,356 g N^'-Methylenbisacrylamid. 

15 Anschliessend wird die Membran wahrend 3h bei 130°C behandelt. Die so erhaltene 
Membran weist eine Dicke von 180 pm auf. Die Leitfahigkeitsergebnisse einer 
solchen Membran gemessen mittels Impedanzspektroskopie sind in Tabelle 1 
zusammengefasst. Die mechanischen Eigenschaften (E-Modul, Harte HU und 
Kriechen Cr) wurden nach der thermischen Behandlung mittels Mikrohartemessung 

20 bestimmt. Dazu wird die Membran mit einem Vickersdiamant innerhalb von 20 s 
sukzessive bis zu einer Kraft von 3 mN belastet und die Eindringtiefe bestimmt. In 
der Folge wird die Kraft wahrend 5 s konstant bei 3 mN gehalten und das Kriechen 
aus der Eindringtiefe berechnet. Die Eigenschaften dieser Membranen sind in 
Tabelle 2 zusammengefasst. 

25 

Tabelle 1 : Leitfahigkeit einer PBI-VPA Membran hergestellt aus einer PBI-VPA 
Losung 



T[°C] 


25 


40 


60 


80 


100 


120 


140 


160 


Spezif. 

Leitfahigkeit 

[mS/cm] 


8,1 


4,9 


6,6 


10,3 


17,3 


24,4 


29,9 


31,8 " 



Beispiele 3: Herstellung einer Membran durch Bestrahlung 
30 Die Mischung gemass Beispiel 1 wird bei 150°C auf einen Trager aus 

Polyethylenterephthalat gerakelt und es wird eine nicht selbsttragende Membran 
erhalten. Diese nicht selbsttragende Membran wird mittels Elektronenbestrahlung 
und einer Strahlungsdosis von 33kGy behandelt. An der so erhaltenen Membran wird 
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die Leitfahigkeit mittels Impedanzspektroskopie bestimmt. Die mechanischen 
Eigenschaften (E-Modul, Harte HU und Kriechen Cr) dieser bestrahlten Membranen 
wurden mittels Mikrohartemessung bestimmt. Die Eigenschaften dieser Membran 
sind in Tabelle zusammengefasst und mit einer un bestrahlten Membran aus Beispiel 
5 2 verglichen. 

Beispiel 4 

Das Beispiel 3 wurde im wesentlichen wiederholt, wobei jedoch die Behandlung mit 
einer Strahlendosis von 66 kGy durchgefuhrt wurde. Die erhaltenen Daten sind in 
10 Tabelle 2 zusammengefasst. 

Beispiel 5 

Das Beispiel 3 wurde im wesentlichen wiederholt, wobei jedoch die Behandlung mit 
einer Strahlendosis von 99 kGy durchgefuhrt wurde. Die erhaltenen Daten sind in 
15 Tabelle 2 zusammengefasst. 

Tabelle 2: Eigenschaften von PBI-VPA Membranen hergestellt aus einer PBI-VPA 
Losung 



Probe 


Bestrahlungs 
-dosis | 

[kGy] 


Leitfahigkeit 
@ 160°C 

[mS/cm] 


E-Modul 
[MPa] 


HU 

[Mpa] 


Cr 
[%] 


Bsp. 2 


0 


31,8 


1 


0,05 


2 


Bsp. 3 


33 


19,1 


92 


1,2 


7,6 


Bsp. 4 


66 


11,9 


10,2 


0,38 


4,5 


Bsp. 5 


99 


9,5 


6,2 


0,27 


3,9 



20 

Beispiel 6: Herstellung einer PBI-VPA Membran mit Vernetzer 
Die Mischung gemass Beispiel 1 wird bei 150°C auf einen Trager aus 
Polyethylenterephthalat gerakelt und es wird eine nicht selbsttragende Membran 
erhalten. Diese nicht selbsttragende Membran wird in eine Losung wahrend 20h bei 
25 Raumtemperatur eingelegt bestehend aus 50 g Vinylphosphonsaure (97%) erhaltlich 
von der Firma Clariant und 1,4g N,N -Methylenbisacrylamid. Anschliessend wird die 
Membran mittels Elektronenbestrahlung und einer Strahlungsdosis von 33kGy 
behandelt. An der so erhaltenen Membran wird die Leitfahigkeit mittels 
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Impedanzspektroskopie bestimmt. Die mechanischen Eigenschaften dieser 
bestrahlten Membranen wurden mittels Mikrohartemessung bestimmt. Die 
Eigenschaften dieser Membranen sind in Tabelle 3 zusammengefasst. 

5 Beispiel 7 

Das Beispiel 6 wurde im wesentlichen wiederholt, wobei jedoch die Behandlung mit 
einer Strahlendosis von 66 kGy durchgefuhrt wurde. Die erhaltenen Daten sind in 
Tabelle 3 zusammengefasst. 

10 Beispiel 8 

Das Beispiel 6 wurde im wesentlichen wiederholt, wobei jedoch die Behandlung mit 
einer Strahlendosis von 99 kGy durchgefuhrt wurde. Die erhaltenen Daten sind in 
Tabelle 3 zusammengefasst. 

15 Tabelle 3: Eigenschaften von bestrahlten PBI-VPA Membranen hergestellt aus einer 
PBI-VPA Losung 



Probe 


Bestrahlungs 
-dosis 

[kGy] 


Leitfahigkeit 
@ 160°C 

[mS/cm] 


E-Modul 
[MPa] 


HU 
[MPa] 


Cr 
[%] 


Bsp. 6 


33 


16,6 


13,4 


0,4 


6,1 


Bsp. 7 


66 


10,2 


10,9 


0,46 


5,3 


Bsp. 8 


99 


4,1 


5,8 


0,26 


7,3 



Beispiel 9: Verfahren zur Herstellung einer VPA-PBI-L6sung 
20 1 0Og eines Polybenzimidazol Polymer mit einer inharenten Viskositat von 1 ,0 dl/g 

wird 4h bei 160°C in 250 ml einer 89% Phosphorsaure behandelt. Die uberschussige 
Saure wird anschliessend uber eine Filternutsche abgesaugt und 3 mal mit Wasser 
gewaschen. Das so erhaltene Polymer wird anschliessend 2 mal mit 100 mi einer 
10%-igen Ammoniumhydroxid (NH 4 OH) Losung neutralisiert und abschliessend 2 
25 mal mit destilliertem Wasser behandelt. Anschliessend wird das Polymer bei 160°C 
wahrend einer 1h behandelt, so dass die Restfeuchte 8% betragt. 
Zu 65g des so vorbehandelten PBI Polymeren werden dann 600 g 
Vinylphosphonsaure (97%) erhaltlich von der Firma Clariant gegeben. Unter leichtem 
Ruhren entsteht nach 4h bei 150°C eine homogene Losung. 
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Beispiel 10: 

Aus dieser Losung aus Beispiel 9 wird bei 150°C eine nicht selbsttragende Membran 
gerakelt. 

Diese nicht selbsttragende Membran wird mittels Elektronenbestrahlung und einer 
Strahlungsdosis von 33 kGy behandelt. An der so erhaltenen Membran wird die 
Leitfahigkeit mittels Impedanzspektroskopie bestimmt. Die mechanischen 
Eigenschaften dieser bestrahlten Membranen wurden mittels Mikrohartemessung 
bestimmt. Die Eigenschaften dieser Membranen sind in Tabelle 4 zusammengefasst 

Beispiel 11 

Das Beispiel 1 0 wurde im wesentlichen wiederholt, wobei jedoch die Behandlung mit 
einer Strahlendosis von 66 kGy durchgefuhrt wurde. Die erhaltenen Daten sind in 
Tabelle 4 zusammengefasst. 

Beispiel 12 

Das Beispiel 10 wurde im wesentlichen wiederholt, wobei jedoch die Behandlung mit 
einer Strahlendosis von 99 kGy durchgefuhrt wurde. Die erhaltenen Daten sind in 
Tabelle 4 zusammengefasst 

Beispiel 13 

Das Beispiel 1 0 wurde im wesentlichen wiederholt, wobei jedoch die Behandlung mit 
einer Strahlendosis von 198 kGy durchgefuhrt wurde. Die erhaltenen Daten sind in 
Tabelle 4 zusammengefasst. 

Tabelle 4: Eigenschaften von bestrahlten PBI-VPA Membranen hergestellt aus einer 
PBI-VPA Losung 



Bei- 
spiel 


Bestrahlungs 
-dosis 

[kGy] 


Leitfahigkeit 
@80°C 

[mS/cm] 


Leitfahigkeit 
@ 160°C 

[mS/cm] 


E-Modul 
[MPa] 


HU 
[MPa] 


Cr 
[%] 


10 


33 


4,1 


13,4 


23 


1 


4,4 


11 


66 


2,7 


8,3 


29 


1,6 


4,1 


12 


99 


1,6 


5,7 


33 


1,6 


3,1 


13 


198 


0,75 


0,9 


193 


7,4 


4,1 
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Zur Bestimmung des Gehaltes an auswaschbarer Saure werden die bestrahlten 
Membranen gemaR den Beispielen 10 bis 12 in einem ersten Schritt bei 
Raumtemperatur in Wasser gegeben, wahrend 10 Minuten geruhrt und die 
freigesetzte Saure nach Entnahme der Membran mittels Titration aus dem Verbrauch 
5 mit 0,1 molarer Natronlauge bis zum zweiten Titrationspunkt bestimmt. In einem 

zweiten Schritt wird die Membranprobe in einem Becherglas mit kochendem Wasser 
wahrend 30 Minuten behandelt. Die so freigesetzte Saure wird wieder mittels 
Titration aus dem Verbrauch mit 0,1 molarer Natronlauge bis zum zweiten 
Titrationspunkt bestimmt. In einem dritten Schritt wird die so vorbehandelte Membran 
10 nochmals wahrend 30 Minuten mit kochendem Wasser behandelt und die so 

freigesetzte Saure wird wieder mittels Titration bestimmt. Die erhaltenen Ergebnisse 
sind in Tabelle 5 dargelegt. 

Wird diese Prozedur mit einer unbestrahlten Membran durchgefuhrt, so betragt der 
Verbrauch an 0,1 molarer Natronlauge bis zum zweiten Endpunkt beim ersten Schritt 
15 54,5 ml, beim zweiten Schritt weniger als 2 ml und im dritten Schritt weniger als 0,2 
ml. 



Tabelle 5: Ergebnisse des Saureruckhaltes mittels Titration 



Beispiel 


Bestrahlungs 
-dosis 

[kGy] 


Dicke 
[Mm] 


V(0,1 M NaOH) 
nach 1 . Schritt 
[ml] 


V(0,1 M NaOH) 
nach 2. Schritt 
[ml] 


V(0,1 M NaOH) 
nach 3. Schritt 
[ml] 


10 


33 


345 


44,5 


0,2 


0,05 


11 


66 


374 


46 


0.9 


0,05 


12 


99 


324 


35,2 


1,2 


0,14 
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PCT/EP03/02398 



1. Protonenleitende Polymermembran auf Basis von Polyvinylphosphonsaure 
erhaltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen eines Polymeren mit Vinylhaltiger Phosphonsaure, 

B) Bildung eines flachigen Gebildes unter Verwendung der Mischung gemafc 
Schritt A) auf einem Trager 

C) Polymerisation der in dem flachigen Gebilde gemafc Schritt B) 
vorhandenen Vinylhaltigen Phosphonsaure. 

2. Membran gema(2> Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali es sich bei dem in 
Schritt A) eingesetzten Polymeren um hochtemperaturstabile Polymere, die 
mindestens ein Stickstoff-, Sauerstoff- und/oder Schwefelatom in einer oder in 
unterschiedlichen Wiederholungseinheit enthalten, handelt. 

3. Membran gemaS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB ein oder 
mehrerer Polyazole und/oder Polysulfone in Schritt A) eingesetzt werden. 

4. Membran gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad die in Schritt A) 
hergestellte Mischung Verbindungen Verbindungen der Formel 

^T^—R— (PO s Z 2 ) x 

worin 

R eine Bindung, eine C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, 

Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, 
wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, 
NZ 2 substituiert sein konnen, 

Z unabhangig voneinander Wasserstoff, C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15- 

Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe 
bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, 
substituiert sein konnen und 

x eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 

y eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet 

und/oder der Formel 
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X 

X (Z 2 Q 3 P)— R^R— (P0 3 Z 2 ) x 



worin 

R eine Bindung, eine C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, 

Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe bedeutet, 
wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, 
NZ 2 substituiert sein konnen, 

Z unabhangig voneinander Wasserstoff, C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15- 

Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe 
bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, 
substituiert sein konnen und 

x eine ganze Zahl 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10 bedeutet, 

und/oder der Formel 

R-(P0 3 Z 2 ) x 

=< 
A 

worin 

A eine Gruppe der Formeln COOR 2 , CN, C0NR 2 2 , OR 2 und/oder R 2 
darstellt, 

worin R 2 Wasserstoff, eine C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15-Alkoxygruppe, 
Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe 
bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, 
COOZ, -CN, NZ 2 substituiert sein konnen 

R eine Bindung, eine zweibindige C1-C15-Alkylengruppe, zweibindige C1- 
C15-Alkylenoxygruppe, beispielsweise Ethylenoxygruppe oder 
zweibindige C5-C20-Aryl- oder Heteroarylgruppe bedeutet, wobei die 
vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, COOZ, -CN, NZ 2 
substituiert sein konnen, 

Z unabhangig voneinander Wasserstoff, C1-C15-Alkylgruppe, C1-C15- 

Alkoxygruppe, Ethylenoxygruppe oder C5-C20-Aryl oder Heteroarylgruppe 
bedeutet, wobei die vorstehenden Reste ihrerseits mit Halogen, -OH, -CN, 
substituiert sein konnen und 

x eine ganze Zahl 1,2,3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 1 0 bedeutet, 

enthalt. 



Membran gemaS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS die in Schritt A) 
hergestellte Mischung zur Vernetzung befahigte Monomere enthalt. 
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6. Membran gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft die Polymerisation 
gemali Schritt C) durch eine Substanz bewirkt wird, die zur Bildung von 
Radikalen befahigt ist. 

7. Membran gemaS Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, da& die Polymerisation 
gemafc Schritt C) durch Bestrahlung mit IR- bzw. NIR-Licht, UV-Licht, B-,y- 
und/oder Elektronen Strahlen erfolgt. 



8. Membran gemaR Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali die Membran eine 
Eigenleitfahigkeit von mindestens 0,001 S/cm aufweist. 

9. Membran gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft die Membran 
zwischen 0,5 und 97 Gew.-% des Polymeren und zwischen 99,5 und 3 Gew.-% 
Polyvinylphosphonsaure enthalt. 

1 0. Membran gema(3> Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daS die Membran eine 
Schicht enthaltend eine katalytisch aktive Komponente aufweist. 

1 1 . Mischung enthaltend Vinylhaltige Phosphonsaure definiert in Anspruch 4 und 
mindestens ein Polymer das eine Loslichkeit von mindestens 1 Gew.-% in der 
Vinylhaltige Phosphonsaure aufweist. 



12. Mischung gemaS Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daR das Polymer 
mindestens ein Stickstoff-, Sauerstoff- und/oder Schwefelatom in einer oder in 
unterschiedlichen Wiederholungseinheiten enthalt. 

1 3. Mischung gemaB Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daft die Mischung 
mindestens ein zur Vernetzung befahigtes Monomer enthalt. 

14. Mischung gemafc Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dali die Mischung 
mindestens einen Starter enthalt der zur Bildung von Radikalen befahigt ist. 

15. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Membran gemaR 
einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10. 

1 6. Brennstoffzelle enthaltend eine oder mehrere Membran-Elektroden-Einheiten 
gemaS Anspruch 15 und/oder eine oder mehrere Membranen gemali einem der 
Anspruche 1 bis 10. 
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